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Ведение 
 

Создание нанокомпозитных материалов яв-
ляется одним из главных направлений развития 
современных технологий. Сюда относятся как 
чисто неорганические продукты, так и гибрид-
ные материалы, проявляющие специфические 
оптические, физико-механические, электриче-
ские и другие свойства [1–14]. В данном случае 
под гибридными материалами понимаются 
композиции, в которых непрерывной фазой яв-
ляется полимер или его раствор, а дискретной 
фазой – неорганические частицы, причем взаи-
модействие между ними происходит часто за 
счет нековалентных связей [15–18]. Известно 
достаточно большое число неорганических на-
ночастиц, удовлетворяющих этому условию – 
нульвалентные металлы, сульфиды металлов, 
коллоидный кремнезем, оксиды и гидроксо-
комплексы металлов или полупроводников. 

Существуют различные методы получения 
наночастиц, среди которых перспективным яв-
ляется золь-гель метод синтеза [4, 10, 17–19], 
используемый, в частности, для получения на-
ночастиц оксида алюминия [20–21] и алюмок-
сановых частиц [22–25]. 

Термин «алюмоксаны» обязан своим про-
исхождением изучению процессов гидролиза 
алюминийорганических соединений [26–28] и 
обозначает структуры, содержащие оксо-груп-
пу, связанную с двумя атомами алюминия – 
[>Al–O–Al<]n. В современной литературе к алю-

моксанам относят супрамолекулярные трех-
мерные кластеры с указанным структурным 
элементом [29–32]. В качестве алюмоксановых 
частиц выступают возникающие в процессе 
гидролиза неорганических солей алюминия ак-
вагидроксокомплексы алюминия, образующие 
в результате поликонденсации в водной среде, 
так называемые первичные частицы неустанов-
ленного состава. Дальнейшая поликонденсация 
этих кластеров может неограниченно прохо-
дить в определенных условиях с образованием 
одномерных, плоскостных и объемных форм 
[33–37]. Очевидно, что точное знание процес-
сов образования таких прекурсов, их структуры 
и закономерностей превращения их в наноча-
стицы имеет важнейшее значение для конкрет-
ных практических применений в области нано-
технологий. 

Следует отметить, что в связи со сложно-
стью поведения солей алюминия в водных рас-
творах, связанной с амфотерной природой иона 
алюминия, а также противоречивостью много-
численных экспериментальных данных, несмо-
тря на длительную предысторию этих исследо-
ваний, долгое время не было общего взгляда на 
природу и строение продуктов гидролиза иона 
алюминия и дискутировался вопрос о том, яв-
ляются ли эти растворы коллоидными [38–42] 
или истинными [43–45]. Эта проблема связана с 
самой системой (ион алюминия – вода), ослож-
ненной кислотно-основным равновесием, поло-
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жение которого зависит от многих факторов: ве-
личины рН и температуры раствора, концентра-
ции и исходной формы алюминия, активности 
присутствующих анионов и прочего. Проблема 
усугубляется тем, что в условиях равновесных 
процессов при удалении из системы одного из 
продуктов гидролиза гидролитическое равнове-
сие смещается в сторону его образования.  

Положительным моментом такого отсутст-
вия единого взгляда на гидролитические про-
цессы, протекающие в водных растворах солей 
алюминия, является продолжающиеся интен-
сивные исследования строения продуктов гид-
ролиза и их физико-химических свойств [46–54]. 
При этом используются все более совершенные 
методы исследований: электронная микроско-
пия высокого разрешения [53], рентгеновская 
фотоэлектронная спектроскопия [55–56], син-
хротронное малоугловое рентгеновское рассея-
ние [36], методы резисторной томографии и сле-
довой эмиссии позитронных частиц [57] и др. 
Несмотря на актуальность проблемы, работ, 
обобщающих экспериментальный материал  
в этой области, практически нет. Существую-
щий наиболее подробный обзор [58] охватыва-
ет раннюю литературу до 1982 г. и связан в ос-
новном с проблемами очистки воды. 

В связи с этим целью данного обзора явля-
ется анализ опубликованных работ, посвящен-
ных изучению структуры кластерных форм со-
лей алюминия, и определение общих принципов 
получения неорганических частиц алюмокса-
новой структуры, которые могут быть исполь-
зованы для создания органо-неорганических 
гибридных полимерных материалов. 

 

Кластерные формы гидроксоалюминия  
и алюмоксановые частицы 

 

Вопрос о формах полигидроксокатионов 
алюминия в водных растворах и структуре кол-
лоидных частиц, возникающих на их основе  
в золях, является далеко не академическим.  
Не говоря уже о большом влиянии форм и за-
рядов продуктов гидролиза основных солей 
алюминия на процессы коагуляции и флокуля-
ции при очистке воды, природа этих частиц 
влияет на характер и прочность связей в золь-
гель системах, используемых в качестве пре-
курсоров в производстве керамических мем-
бран [19, 21], алюмооксидных катализаторов 
[35, 59, 60], огнеупорных волокон, покрытий, 
абразивных материалов и пр. [17, 61–64]. Такие 
золь-гель системы получаются обычно при са-
мопроизвольной полимеризации гидратирован-

ных катионов Аl3+ в водном растворе при опре-
деленных условиях [34, 65] либо при гидролизе 
алкоксидов алюминия [31, 32, 66]. Точное зна-
ние природы и форм ПГК позволяет контроли-
ровать химический состав и микроструктуру 
золей и материалов на их основе. Значение этих 
исследований возрастает в современный пери-
од в связи с созданием новых гибридных мате-
риалов с использованием монодисперсных не-
органических коллоидных систем [17, 67–71]. 

Анализ литературных источников показы-
вает, что в большинстве работ подчеркивается 
образование различных гидратированных по-
лимерных форм алюминия в ходе гидролиза 
солей алюминия. Еще в начале 1950-х годов 
было постулировано [72], что главными про-
дуктами гидролиза иона алюминия является 
бесконечная серия полиядерных комплексов 
общей формулы Al[(OH)3Al]n

3+. Однако после-
дующий перерасчет тех же данных привел  
к выводу, что основным продуктом гидролиза 
мог являться единственный комплекс Al6(OH)15

3+ 
или бесконечная серия комплексов с формулой 
Al[(OH)5Al2]n

3+ [73]. В более поздней обзорной 
работе [74] авторы, принимая во внимание пре-
дыдущие исследования, предложили другие 
формулы продуктов гидролиза: Al13(OH)3

7+; 
Al(OH)2

4+, Al2+n(OH)3nCl6. В работе [75] впервые 
был использован метод светорассеяния для оп-
ределения числа атомов алюминия в агрегатах, 
присутствующих в золях. При этом было уста-
новлено, что с ростом основности соли Аl3+ 
возрастает размер агрегатов. Метод динамиче-
ского рассеяния света вообще оказался весьма 
информативным и доказательным для обнару-
жения кластерных форм Al3+ в раствора. Так,  
в работе [76] авторы, признавая, что размер 
частиц в рассеивающей системе меньше длины 
волны света и классическая теория Релея-
Ганса-Дебая в данном случае неприменима, 
впервые, по крайней мере, для данной дисперс-
ной системы, использовали инкремент показа-
теля преломления растворителя и дисперсии 
для построения автокорреляционных кривых  
и исследовали влияние различных параметров 
(концентрации Al3+, NaOH, их соотношения) на 
интенсивность рассеяния света при щелочном 
гидролизе алюминия. Автокорреляционные 
функции флуктуации интенсивности рассеян-
ного света (рис. 1) фиксировались через опре-
деленный индукционный период после смеше-
ния реагентов. Исследования показали, что ос-
новным параметром, контролирующим приро-
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ду и поведение форм Al3+ в растворе, является 
концентрация NaOH. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость интенсивности рассеянного света дис-
персной системы от соотношения Al3+/NaOH (моль) [76] 

При этом существует три области: А–В,  
в которой наблюдается рост концентрации 
больших частиц – продуктов поликонденсации 
комплексных ионов алюминия, аналогичных 
иону Кеггина. Далее же при повышении кон-
центрации (2,5–7,0 М) NaOH происходит пере-
ход от больших и плотных структурных агрега-
тов к димерным и мономерным формам 
[Al(OH)4]

- (область В–С и С–Д) в соответствии 
со схемой представленной на рис. 2. 

В этот временной период (1950–60-е годы) 
существовала несколько иная точка зрения на 
продукты гидролиза солей алюминия [77–79]. 

Методом разделения продуктов гидролиза  
в водно-спиртовой среде были получены отдель-
ные фракции основных хлоридов алюминия раз- 

 

 
 

Рис. 2. Схема трансформации структур комплексных ионов алюминия в процессе гидролиза Al3+ [76] 
 

личного состава и показано, что низкоосновные 
соли являются только промежуточными про-
дуктами гидролиза хлорида алюминия, конеч-
ным же продуктом является растворимая соль 
состава Al2(OH)5Cl в полимерной форме. При-
чем, с увеличением степени полимеризации, то 
есть по мере замены в поликомплексах акваг-
рупп на гидроксигруппы, происходит снижение 
растворимости полимера и переход раствора  
в коллоидное состояние. В качестве доказа-
тельства полимерного строения продукта гид-
ролиза авторы предложили повышенное значе-
ние характеристической вязкости растворов 
(вязкость при бесконечном разбавлении), свой-
ственное для растворов полимеров, и наличие 
трех физических состояний при повышении 
температуры, присущих некоторым высокомо-
лекулярным соединениям. Любопытно опреде-
ленное совпадение этих представлений с более 
ранними данными работы других авторов [80], 
которые при титровании пентагидроксохлорида 
алюминия сульфат-ионом обнаружили сильное 
замедление этой типично ионной реакции  

и связали его с полимерным состоянием соли. 
Кроме того, при растворении избытка металли-
ческого алюминия в хлороводородной кислоте, 
раствор стремится к составу 5/6 основного хло-
рида, а при превышении этого соотношения 
раствор из истинного переходит в коллоидный.  

При всем большом количестве работ в этот 
период, посвященных изучению структур ПГК 
в золях, только для Аl13 был надежно установ-
лен состав – [Аl13О4(ОН)24+х(Н2О)12-х]

(7-х)+ [65, 
76, 81–85]. Для других же форм было доказано 
только их существование.  

Детальное исследование процесса гидроли-
за хлорида алюминия в присутствии NaOH бы-
ло проведено методом 27Аl ЯМР «in situ» [33]. 
Проведя подробный сравнительный анализ по-
лученных экспериментальных данных ЯМР, 
экспериментальных и расчетных данных (ко-
эффициентов активностей) потенциометриче-
ского титрования всех возможных форм Аl3+, 
описанных в предыдущих исследованиях [75, 
86–88 и др.], авторы пришли к заключению, что 
представления о двухмерном росте поликатио-
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нов за счет присоединения ионов Аl3+ в октаэд-
ральной координации не согласовываются с 
полученными собственными результатами и 
предложили трехмерную структуру растущего 
кластера, в котором октаэдральные атомы алю-
миния симметрично окружают тетраэдральный 
центральный атом алюминия. Была предложена 
также формула элементарного звена полиме- 
ра – АlIVO4AlVI

12(OH)28
3+. Структура такого типа 

всегда вызывала особый интерес, была предло-
жена еще в 1962 году для кристаллической 
формы Al13 [81] и изображалась в виде изомера 
«кластера Кеггина» [86, 89, 90] (рис. 3). 

 

 
 

Рис. 3. Структура «кластера Кеггина» 
 
Входящие в ее состав октамер [Al8(OH)20]

4+ 
был описан также на основании коагуляцион-
ных данных [91, 92], однако прямых доказа-
тельств его существования не было получено. 
Этой задаче была посвящена работа [34], в ко-
торой механизм превращения Аl13 в гидроксид 
алюминия исследовали одновременно тремя 
методами: ИК-спектроскопией, малоугловым 
рентгеновским рассеянием и твердофазным 
ЯМР высокого разрешения. Было установлено, 
что только два параметра гидролиза играют ос-
новную роль в процессе образования твердой 
фазы – время старения и отношение ОН-/Аl3+. 
На основе анализа кривых рассеяния в различ-
ных условиях эксперимента оценивались четы-
ре параметра: радиус инерции частиц Rg, объем 
частиц V, удельная поверхность σ, и длина хор-
ды l, характеризующая поперечный размер час-
тиц. Основной вывод из экспериментальных 
данных состоит в том, что не существует един-
ственного решения данной системы. При r = 2  
и малом времени старения раствора система 
содержит до 90 % алюминия в виде Аl13 – поли-
мера, который представлен в виде гомогенных 
икосаэдрических структур с радиусом инерции 
12,6 Å и удельной поверхностью 2380 м2/см3. 
Сольватные слои имеют существенную толщи-
ну и обеспечивают независимое состояние час-

тиц. При r = 2,5 возникающая мутность раство-
ра указывает на присутствие больших рассеи-
вающих частиц, в то же время малая мощность 
рассеяния свидетельствует о небольшой разни-
це в электронной плотности рассеивающих 
частиц и молекул растворителя. Частицы в этом 
состоянии гетерогенны из-за набухания в рас-
творителе, сильно различаются по размерам  
и представляют собой агломераты цилиндриче-
ской формы с диаметром 30 Å, протяженностью 
310 Å и удельной поверхностью 2000 м2/см3. 
Механизм агрегации частиц резко изменяется 
на границе отношений 2,5 к 3. В этом интерва-
ле усиливается обмен между ионами Сl- и ОН-. 
При переходе ОН-/Аl3+ от 2,5 к 2,6 агрегаты 
сближаются и образуют более плотные струк-
туры с фрактальностью 1,85. Однако процесс 
протекает очень медленно (~ 240 час), при этом 
масса частиц не увеличивается, но уменьшается 
диаметр частиц, что свидетельствует об их уп-
лотнении. Положительный заряд частиц 
уменьшается вследствие замещения координи-
рованных молекул воды на ОН--группы. Окта-
эдральные ОН--группы соседних частиц кон-
денсируются в оксо-группы. При ОН-/Аl3+=2,8 
происходит перегруппировка в общую октаэд-
рическую симметрию и при ОН-/Аl3+=3 образу-
ется дальнодействующий порядок кристалли-
ческого байерита. Авторы делают заключение: 
данный механизм реализуется в твердофазном 
состоянии, поэтому он не согласуется с ранее 
предложенным, основанном на идее сборки  
в растворе плоских гексамеров в октаэдральные 
слои [84, 86]. 

Сходные результаты были получены другой 
группой исследователей в близких по содержа-
нию и методам исследованиях [35, 94–98]. 
Принимались во внимание факторы, которые 
могут оказывать значительное влияние на со-
став: концентрация акваионов металла в исход-
ном растворе и соотношение ОН-/Аl3+ в нем; 
способ добавления гидролизующего агента  
к растворам Аl3+; возможность комплексообра-
зования металла с донором ОН-групп или анио-
нами исходной соли. Было установлено, что 
при полимеризации акваионов Аl3+ нитрат-  
и хлорид-ионы участвуют в формировании час-
тиц золя и образуют два типа связей – прочную 
и слабую. Слабоудерживаемые анионы нахо-
дятся в состоянии быстрого обмена со свобод-
ными анионами раствора, при этом анион СlО4

- 
не взаимодействует с продуктами полимериза-
ции акваионов алюминия, а ионы SО4

2- препят-
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ствуют образованию гидроксокомплекса Аl13  
и способствуют формированию частиц золя.  
В растворе присутствует ряд промежуточных по-
лиядерных гидроксокомплексов: [Аl(Н2О)6]

3+, 
[Аl2(ОН)2(Н2О)8]

4+ и [Аl13О4(ОН)24(Н2О)12]
7+ (со-

ответственно Аl1, Аl2 и Al13). При концентраци-
ях Аl3+ 0,1–0,4 моль/л в системе находится  
в основном комплекс Аl13, содержащий не бо-
лее 14–15 атомов алюминия. При большем же 
содержании Аl3+ (>0,3 моль/л) в продуктах по-
лимеризации растет доля частиц с большей сте-
пенью полимеризации (Аlq), не наблюдаемых  
в спектре ЯМР. Этот процесс усиливается так-
же при увеличении отношения ОН-/Аl3+. В ито-
ге дальнейший процесс полимеризации приво-
дит к возникновению трехмерной сетки и за-
студневанию раствора. По мнению авторов, 
сетка образуется в основном из полимеров Аlq, 
а Аl1, Аl2 и Al13 находятся в ячейках сетки и 
практически не взаимодействуют с ней [94, 96]. 
Причем в таком состоянии они могут сущест-
вовать длительное время. Позднее данные были 
подтверждены методом малоуглового рентге-
новского рассеивания [97]. Этот метод позво-
ляет провести оценку формы и размеров частиц 
в растворе, чем исключается искажение резуль-
татов измерений, если бы они находились в су-
хом состоянии. Основные выводы этой работы 
состоят в том, что строительным элементом для 
полимерных частиц являются полиядерные 
комплексы состава Аl13 и полимеризация про-
текает по схеме: 

Аl(Н2О)6]
3+ ↔ [Аl2(ОН)2(Н2О)8]

4+ ↔  
↔ [Аl13О4(ОН)24(Н2О)12]

7+ ↔ ПЧ. 

Авторы справедливо замечают, что в усло-
виях получения гидроксидов Аl3+ при взаимо-
действии соли алюминия с основанием система 
проходит через ряд состояний с различным 
значением [ОН-]/[Аl3+] и, соответственно, сво-
им распределением комплексов. Тупиковой 
формой в этом ряду является форма Аl13, струк-
тура которой в этих условиях не меняется [98]. 
Следовательно, процесс продолжается в на-
правлении агрегации комплексов Аl13. Анализ 
экспериментальных кривых рассеяния и сопос-
тавление их с теоретическими, рассчитанными 
для частиц с различной формой, показал, что 
наилучшее согласие наблюдается для частиц  
в форме вытянутых эллипсоидов вращения  
с эксцентриситетом около 2. 

Кривые распределения Dn(R) (число частиц – 
радиус частиц) (рис. 4) сходны для системы  

в трех состояниях: раствор – свежий осадок – 
осадок при старении и имеют одинаковое по-
ложение максимума. Положение максимумов 
на кривых распределения соответствуют раз-
мерам Аl13. Комплексы Аl13 имеют сфериче-
скую форму и размер 18–20 Å. По мере увели-
чения отношения ОН-/Аl3+ происходит их по-
парное взаимодействие с образованием удли-
ненных эллипсоидных частиц. Дальнейшее 
взаимодействие происходит уже между ними  
с образованием в растворе коллоидной системы. 

Интересно изучение гидролиза не солей,  
а алкоксидов Аl при высоком отношении Н2О/Аl 
и повышенной температуре [99], в ходе которо-
го в продуктах гидролиза наблюдались частицы 
гидроксида алюминия в форме открытых раз-
ряженных фрактальных структур. Методом ма-
лоуглового нейтронного рассеяния был уста-
новлен размер таких субстанций с диаметром 
10–25 Å.  

 

 
 

Рис. 4. Кривые распределения Dn(R) частиц в разных  
состояниях:  

1 – раствор; 2 – свежий осадок; 3 – осадок [98] 

 
Содержание кластеров Аl13 в этих растворах 

не превышало 70 % от общего содержания Аl3+ 
в растворе. Было установлено также, что старе-
ние гидролизованного раствора при 90 оС со-
провождается образованием неидентифици-
руемых методом ЯМР кластерных форм перед 
тем, как золь превращается в гель. Образование 
неидентифицируемых продуктов на поздних 
стадиях гидролиза неоднократно отмечалось  
и другими исследователями. В работе [100] бы-
ла предпринята попытка выяснения структуры 
этих форм, для чего авторы вернулись к гидро-
лизу неорганических солей алюминия, позво-
ляющему получать более определенные золи. 
Для выяснения происходящих процессов были 
поставлены специальные эксперименты, в ходе 
которых первоначальные продукты быстрого 
гидролиза хлорида алюминия при 90 С обра-
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батывались раствором ВаСl2 и осажденные 
продукты разделялись гель-проникающей хро-
матографией. Методом 27Аl ЯМР фиксирова-
лись резонансные полосы 64,5; 70,2 и 75,6 м.д. 
(ррм), характерные для тетраэдральных и окта-
эдральных структур алюминия. Резонансная 
полоса 64,5 м.д. относится к форме Аl13, полосы 
70,2 м.д. и 75,6 м.д. были отнесены к новым 
продуктам полимерного строения АlР1 и АlР2, 
возникающим на поздних стадиях старения 
раствора. В табл. 1 представлены результаты 
обсчета резонансных спектров во времени. 
Сравнение химических сдвигов и интенсивно-
стей в спектрах дают основание авторам сделать 
общие выводы: две новые полимерные формы 
АlР1 и АlР2 возникают в результате трансформа-
ций Аl13, сущность которой состоит в искажении 
тетраэдральной конфигурации поликатионов 
Аl3+, при этом форма АlР1 является промежу-
точной, так что схема этих превращений: 

Аl13     →      АlР1     →    АlР2 

62,9 м.д. 64,5 м.д.  70,2 м.д. 
 

Таблица 1 

Интенсивности резонансных полос в ЯМР-спектрах 
разных форм Al3+ [100] 

 

Интенсивность спектров для разных форм Аl3+ 
в условных единицах Время  

старения, 
час 0 м.д. 

(Аl3+) 
62,9 м.д. 

(Аl13) 
70,2±64,5м.д. 
(АlР1+АlР2) 

2 
6 
12 
18 
24 
30 
38 

0,8 
2,1 
3,0 
3,7 
4,6 
4,8 
5,2 

24 
26 
21 
17 
13 
11 
8 

6 
10 
15 
20 
2 

26 
28 

 
Наблюдаемое возникновение и рост интен-

сивности резонансной полосы для мономерного 
Аl3+ (0 м.д.) авторы объясняют распадом Аl13

7+ 
с образованием ненасыщенного кластера Аl12

4+ 
по схеме: 

Аl13
7+     →     Аl12

4+     +     Аl(Н2О)6
3+. 

Аl12
4+, идентифицируемая как АlР1, который 

превращается в результате полимеризации в более 
стабильный и более крупный поликатион АlР2: 

х Аl12
4+     →     [Аl12

4+]х. 

В итоге на основе анализа спектров выделен-
ных продуктов предложены структурные модели 
и трансформации форм, исходя из кластера Al13 
и модели «иона Кеггина», представленные на 
рис. 5, где изображены формы катионов. 

 
 

Рис. 5. Структурные модели кластеров: 
а – Al13; б – AlР1 – дефектная структура после потери одного Аl – 
октаэдрона; в – AlР2 – ненасыщенная структура, в которой тетраэд-
ральный Аl скоординирован только с 11 октаэдральными Аl; г – 
АlP3 – насыщенная структура, в которой тетраэдральный централь-
ный атом Аl скоординирован с 12 октаэдральными атомами Аl [100] 

 
Схема, поясняющая механизм олигомери-

зации, предполагает, что на первой стадии при 
рекомбинации двух дефектных кластеров Аl13 
(рис. 5, б) происходит их димеризация с обра-
зованием Аl24 кластера АlР2. Дальнейшая оли-
гомеризация приводит к образованию более 
высокомолекулярных полиоксиалюминий-ка-
тионов, не идентифицируемых в данных усло-
виях и авторы считают, что наблюдаемые пре-
вращения золей связаны скорее с их термиче-
ской обработкой, чем с увеличением отноше-
ния ОН-/Аl3+. В более поздней работе этих же 
авторов [101, 102] на основе известных пред-
ставлений о каркасных неорганических ком-
плексах и данных рентгеновского дифракцион-
ного анализа исходного Аl13 и его димера АlР2 
подробно анализируется структура кластеров  
и предлагается новая форма Аl13 δ-изомера 
«кластера Кеггина», которая приводит в ре-
зультате димеризации к каркасной структуре 
[Al30O8(OH)56(H2O)26][SO4]9·H2O, изображенной 
на рис. 6. 

 

 
 

Рис. 6. Димер δ-изомера «кластера Кеггина» 
 

Что касается полимерного продукта АlР3, 
представленного в этих работах, его состав не 

а 

б 

в 

г 
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установлен. Однако используя эти схемы пре-
вращения и обширные справочные данные 
[103], в работе [104] предпринята попытка ус-
тановить взаимозависимость состава и заряда 
поликатионов (оксогидроксокомплексов) меж-
ду собой, исходя из предположения, что части-
цы АlР3 могут выступать в качестве строитель-
ных блоков при образовании кристаллических 
гидроксидов. В результате анализа данных бы-
ло установлено, что по мере увеличения числа 
атомов металла (N) в поликомплексе его заряд 
(Z) изменяется таким образом, что величина 
Z/N уменьшается. Такая тенденция взаимосвязи 
N и Z/N наблюдается и для продуктов гидроли-
за Аl13, причем для Аl13 обнаружены комплексы 
с различными зарядами +3, +6 и +7. Авторы 
пришли к заключению, что, рассматривая вза-
имосвязь N и Zmax/N, можно определить состав 
поликомплекса, не имеющего заряда. С помо-
щью графической обработки справочных дан-
ных и приняв ряд допущений, авторы показали 
вероятность существования оксогидроксокла-
стера с N = 24 и Z = 0. Кластер состоит из бло-
ков М3, типичных для Аl13; имеет ось симмет-
рии четвертого порядка и размер его должен 
превышать 1 нм. Поликонденсация подобного 
кластера может проходить с образованием 
трехмерных форм. Предложенная идея незаря-
женного кластера, по мнению авторов, вполне 
согласуется с представлениями о прекурсорах  
в известных процессах золь-гель синтеза. 

Вышеуказанные исследования проводились 
на разбавленных системах, в которых основной 
формой был Кеггин-кластер Аl13. В работе [36] 
было сделано предположение, что в концен-
трированных алюминатных растворах меха-
низм агрегации может быть другим. Действи-
тельно, по данным динамического рассеяния 
света, интенсивность рассеяния сначала резко 
возрастала из-за нарастания концентрации об-
разующегося Кеггин-кластера, однако при уве-
личении концентрации NaOH интенсивность 
падала до определенного предела и далее оста-
валась постоянной. По мнению авторов, это 
связано с распадом Аl13 и переходом его в фор-
му Аl(ОН)4

-. Для выяснения этого процесса ав-
торы применили метод синхротронного мало-
углового рентгеновского рассеяния с использо-
ванием более совершенной модели спектро-
метра, которая позволяла получать большую 
интенсивность рассеяния в случае полидис-
персных систем, дающих низкую мощность 
рассеяния. Было установлено, что интенсив-

ность рассеяния при старении растворов с ма-
лыми отношением NaOH/Al=1,22 растет моно-
тонно. Подробно изучив процесс в условиях 
нарастания концентрации NaOH и времени ста-
рения растворов, авторы предложили механизм 
эволюционного изменения поверхностной 
структуры частиц гидроксида алюминия. Ос-
новной смысл его состоит в том, что в разбав-
ленных растворах происходит наложение тон-
ких слоев малой плотности из вновь возни-
кающих форм на межфазную поверхность 
больших плотных частиц. В концентрирован-
ных же растворах происходит наращивание 
больших разреженных частиц с массовой фрак-
тальностью ~ 2,5, которые уплотняются в ходе 
старения раствора. Различие в поведении рас-
творов разной концентрации объясняется, по 
предположениям авторов, различным вкладом 
энтропийного и энтальпийного факторов в ра-
боту по нуклеации частиц в разбавленном  
и концентрированном растворе. 

 

Алюмоксановые частицы, образующиеся при 
гидролизе алюминийорганических соединений 

 

Как уже отмечалось [66], альтернативным 
путем к созданию дисперсных систем (золей) – 
продуктов гидролиза неорганических соедине-
ний алюминия является гидролиз алюминийор-
ганических соединений. Интерес к алюминий-
органическим соединениям вырос после откры-
тия высокой каталитической активности смесей 
алкил-производных алюминия (органоалканов) 
с водой [105, 106]. Реакция в такой системе 
протекала бурно с образованием промежуточ-
ных соединений – органоалоксанов, однако вы-
делить и охарактеризовать их не удалось. Пред-
полагалось, что эти промежуточные соедине-
ния содержат в своем составе мостики О-Al-O 
[107, 108], а образование их при гидролизе три-
алкилалюминия протекает по схеме [109]: 

AlR3 + HOH → R2AlOH + RH 

R2AlOH + AlR3 → R2Al–O–AlR2 + RH 

Впервые идея о полимерном строении про-
дуктов гидролиза металлорганических соеди-
нений была сформулирована в работе [110] при 
изучении реакции присоединений органиче-
ских групп к неорганическим кремний-кисло-
родным полимерным цепям. Гидролиз исход-
ных металлосилоксанов с последующей поли-
кондесацией гидрокси-производных приводил 
к образованию макромолекул с чередующими-
ся атомами металла и кислорода в главной це-
пи. В частности, были получены структуры, ко-
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торые по аналогии с силоксанами получили на-
звание алюмоксанов [111]: 

 

Al O

OSiR3 OSiR3

Al Al AlO O

 
 

Позднее была открыта их важная роль в по-
вышении активности металлоценовых катали-
заторов полимеризации технически важных 
этилена, пропилена и диеновых углеводородов 
[107, 112, 113]. Оказалось, что простейший их 
представитель – метилалюмоксан является ак-
тивным сокатализатором, выполняет роль кисло-
ты Льюиса и служит катионо-подобным центром 
в металлическом комплексе [66]. Однако вопреки 
важности этого соединения и мно-гочисленности 
исследований его роли в каталитических систе-
мах, структура его оставалась неясной, а действие 
его относилось к действию «черного ящика» 
[114]. Предполагалось, что структуру его пред-
ставляют олигомерные линейные или цикличе-
ские  цепи из звеньев [-Al(Мe)O-]n. Позднее, ис- 

пользуя мягкие условия гидролиза и применяя  
в качестве источника воды кристаллогидрат 
сульфата меди, удалось выделить и охарактери-
зовать индивидуальные алюмоксаны, которые 
отнесли к полимерным соединениям [115–117]. 
Более определенная структура алюмоксанов бы-
ла предложена на основе тщательного изучения 
гидролиза триэтилалюминия в бензольном рас-
творе в виде циклического тримера, имеющего 
равное число трех- и четырех координирован-
ных атомов алюминия [118]: 
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Рис. 7. Структура додекамера в виде трехмерного кластера сферической (а) и эллипсоидной (б) формы 
 
В работах, посвященных изучению алюмок-

сановых циклов, отмечалась склонность атома 
алюминия максимизировать свой координаци-
онный номер через мостиковые связи с различ-
ными лигандами [29–31, 119], в связи с чем  
были предложены модели сконденсированных 
четырехчленных и шеститичленных алюмокса-
новых колец. Подробный анализ трансформа-
ции этих представлений дан в работе [66], в ко-
торой обобщены результаты собственных ком-
плексных исследований структуры алюмокса-
нов методами ЯМР на ядрах 1Н, 17О, 27Аl, спек-
троскопии, масс-спектрометрии, рентгеновской 
кристаллографии и различными химическими 
превращениями соединений. Исходя из предпо-
сылки, что алюмоксаны представляют собой 
трехмерные кластеры, и базируясь на экспери-
ментальных фактах, авторы рассмотрели ряд 

молекулярных структур и пришли к выводу, 
что трет-бутил алюмоксан представляет собой 
высокосимметричную каркасную структуру,  
в которой объединены 12 равноценных атомов 
алюминия через кислородные мостики. Струк-
тура такого додекамера может быть представ-
лена в виде трехмерного кластера сферической 
или эллипсоидной формы (рис. 7), в котором 
заместителями могут служить не только трет-
бутильные радикалы, но и другие группы (Cl-, 
OH-, RCOO-, RO-) [30, 32]. Тетракоординиро-
ванные атомы Al находятся в окружении ки-
слородных атомов, соединенных через коорди-
национные мостики с тремя атомами алюми-
ния. В более поздней работе [31] приведены 
дополнительные доказательства каркасной 
структуры трет-бутил алюмоксана и установ-
лена его природная химическая связь с алюмо-

.
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гелем и бемитом – аморфной модификацией 
гидроксида алюминия, структурная характери-
стика которого хорошо известна. 

В ходе эксперимента в результате гидроли-
за триалкилалюминия при различных условиях, 
протекающего по схеме: 

AlR3

+H2O

-2RH RAlO
+H2O

-RH
Al(O)(OH)

 
были выделены и охарактеризованы полупро-
дукты – алюмоксаны и конечный продукт бе-
мит. Основной вывод из эксперимента состоял 
в том, что структура продуктов в данном слу-
чае определяется главным образом температу-
рой гидролиза и стехиометрией АlR3:Н2О. На-
блюдаемое образование гелеобразных продук-
тов объясняется накоплением алюмоксанов со 
структурой бемита. Аналогичные результаты 
были получены при изучении смешанных 
кремнийтриэтилзамещенных алюмоксанов [29]. 
Условия гидролиза практически совпадали с пре-
дыдущим случаем с чистыми алюмоксанами. 
Анализ продуктов реакции методами ЯМР, ИК- 
и рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии показал, что структура ядра гибридного 
алюмоксана совпадает со структурой природ-
ных бемита и диаспора – модификаций гидро-
ксида алюминия, в которых алюмоксановые 
центры также находятся в шестикоординаци-
онном окружении.  

Результаты многолетних исследований мно-
гих исследовательских групп указывают на то, 
что процессы гидролиза как неорганических 
солей алюминия, так и его органических произ-
водных имеют много общих черт в механизме 
элементарных химических актов и протекают  
в виде нарастающего процесса сборки моно-
мерных единиц во все более объемные супра-
молекулярные структуры, в пределе превра-
щающиеся в стабильные кристаллические или 
аморфные гидроксиды алюминия. 

Можно предположить, и история развития 
представлений о кластерных формах оксо- и 
оксогидроксипроизводных алюминия подтвер-
ждает это, что механизм образования супрамо-
лекулярных (нано-) частиц не исчерпывается 
широко распространенными классическими по-
стулатами о гидролизе металлов, которые ос-
нованы на интеграции атома/молекулы на энер-
гетически выгодных центрах поверхности рас-
тущего кристалла. В последние годы все боль-
шее внимание исследователей привлекает 
альтернативный механизм – ориентированное 
присоединение с образованием мезофазы, в ко-

тором наночастицы выступают в качестве 
строительных блоков при образовании супра-
молекулярных ансамблей. Как отмечается в об-
зоре [120], данный механизм включает в себя не 
только образование мезоструктур из однород-
ных наночастиц и монокристаллов, но и допус-
кает интегрирование в их состав соединений 
иной природы, например, полиэлектролитов.  

 
Алюмоксановые частицы – прекурсоры  

гибридных нанокомпозитов  
с водорастворимыми полимерами 

 

Перспектива образования анизотропных 
структур открывает широкие возможности соз-
дания новых материалов с контролируемыми 
свойствами. Условно к таким структурам мож-
но отнести дисперсные системы, состоящие из 
неорганических частиц и макромолекул орга-
нических полимеров, связанных на молекуляр-
ном уровне силами нековалентных взаимодей-
ствий, полимер-коллоидные комплексы [121–
132]. К ним относятся и поликомплексы на ос-
нове рассматриваемых алюмоксановых наноча-
стиц и водорастворимых полимеров [23–25, 
133–138]. Первые представители их были полу-
чены в начале 2000-х годов, и уже появились 
перспективы их практического применения в 
качестве регуляторов устойчивости дисперсных 
систем [139–148], гелеобразующих компонен-
тов в составе для увеличения нефтеотдачи пла-
стов [149–152] и связующих для отверждаемых 
форм из концентрированных суспензий крем-
незема [153–154]. Важно отметить, что поли-
комплексы образуются не с любыми основны-
ми солями алюминия, а только с золями высо-
коосновного пентагидроксохлорида алюминия, 
то есть с коллоидными алюмоксановыми час-
тицами. Основные хлориды алюминия, часто 
выступающие под названием пента- или поли-
гидроксохлорида алюминия, фактически явля-
ются смесью основных хлоридов алюминия 
различной основности. Очевидно, что для полу-
чения полимер-коллоидных комплексов пред-
почтительна коллоидная система, приближаю-
щаяся к монодисперсной. В связи с этим был 
предложен способ получения золей алюмокса-
новых частиц [155], базирующийся на ранее 
разработанном методе получения пентагидрок-
сохлорида алюминия путем обработки алюми-
ниевого сплава хлороводородной кислотой [156]. 
В отличие от последнего в качестве исходных 
веществ использовались низкоосновные оксо-
хлориды алюминия, полученные любыми дру-
гими способами, и гранулы алюминиевого 

, 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

14 

сплава, содержащего небольшое количество 
железа. Гидроксокомплексы алюминия, уже 
присутствующие в исходном растворе, играют 
роль зародышеобразователей новой фазы, рост 
которой происходит за счет реакции гидроли-
тической поликонденсации. Источником ионов 
алюминия для роста частиц служат гранулы 
алюминиевого сплава, растворяющиеся в ки-
слой реакционной среде. Практически процесс 
протекает по механизму псевдоматричной по-
ликонденсации, в которой роль матрицы игра-
ют частицы аквагидроксокомплексов алюми-
ния. Процесс роста возникающих кластеров 
алюмоксановой структуры продолжается спон-

танно до некоторого характеристического раз-
мера, определяемого величиной поверхностной 
энергии частиц. Присутствие в реакционной 
среде противоионов Cl- обеспечивает агрега-
тивную устойчивость дисперсии. В результате 
этого конечный продукт представляет собой 
высококонцентрированный золь. В отличие от 
исходного раствора оксихлорида алюминия  
с широким распределением частиц по размерам 
(радиус гидродинамических сфер) от 0,24 до 
3000 нм, золь представляет собой практически 
монодисперсную систему алюмоксановых час-
тиц в воде с размерами 63–76 нм и содержани-
ем данной фракции > 97,0 масс. (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Характеристики растворов низкоосновных оксихлоридов алюминия (исходных) и полученных из них золей АЧ 
 

Исходный ОХА Золь АЧ 

Производитель 
Al3+% 
масс. 

Сl-/Al3+, 
атомн.  

рН 
Rh частиц, 

нм 
Содержание 
частиц, % *

Al3+, % 
масс. 

Сl-/Al3+, 
атомн.  

рН 
Rh частиц, 

нм 
Содержание 
частиц, % * 

ОАО «Химпром», 
Волгоград 9,0 0,96 2,5 1,8 90,4 13,5 0,48 4,1 73,4 97,2 

ОАО «Аурат», 
Москва 8,9 1,8 1,5 1,3 91,2 11,5 0,52 4,1 76,6 88,5 

Импорт, Китай 7,0 1,6 1,1 1,1 86,5 12,1 0,65 4,0 63,3 82,8 
 

П р и м е ч а н и е . * – по данным светорассеяния 

 
Размер алюмоксановых частиц, по данным 

фотонной корреляционной спектроскопии, из-
меняется от 77 до 84 нм при увеличении кон-
центрации золя от 0,4 до 5,0 масс. % и практи-
чески остается постоянным при длительном 
стоянии золя и повышении температуры до 60 °С 
[157]. Введение низкомолекулярного электро-
лита (NaCl) приводит к уменьшению гидроди-
намического радиуса частиц за счет сжатия 
ДЭС, при этом размер самих частиц не изменя-
ется. Добавление HCl к золю до эквимольного 
отношения не изменяет унимодальный харак-
тер кривых светорассеивания, однако выше 
этого значения распределение частиц становит-
ся бимодальным, что говорит о присутствии  
в растворе маленьких и больших частиц. Рас-
пределение по размерам маленьких частиц ока-
зывается более узким, чем распределение ис-
ходных частиц, кроме того, максимум его сме-
щается в сторону больших размеров. На этом 
основании делается предположение, что в агре-
гации в первую очередь участвуют более мел-
кие алюмоксановые частицы.  

Существование больших и маленьких час-
тиц в золях полигидроксохлорида алюминия 
было подтверждено также методом седимента-

ционного равновесия [37]. Исследовались вод-
ные растворы солей различной основности с 
атомными отношениями ОН-/Аl3+, равными 2,5; 
1,0 и 0,5. В качестве исходного образца исполь-
зовали переосажденный из водного раствора  
в ацетон ПГХА, соответствующий формуле 
Al2(OH)5Cl·3H2O. Водные растворы с основно-
стью 1,5 и 1,0 готовили путем добавления соот-
ветствующего количества НСl к раствору 
ПГХА и выдерживания их в течение месяца до 
наступления равновесия. Значения рН для них 
составили 4,9; 3,5 и 2,8 для растворов с основ-
ностью 2,5; 1,0 и 0,5. Седиментационный ана-
лиз, проведенный для исходного ПГХА цен-
трифугированием в диапазоне 50000–200000 g, 
выявил присутствие в растворе двух типов час-
тиц, существенно отличающихся по молеку-
лярной массе (~ 680 и ~ 9400). Рассчитанный 
условный радиус частиц лежал в диапазоне 
0,44–0,56 нм. Следует отметить, что из-за по-
лидисперсности системы данные результаты 
оказываются сильно заниженными. Более дос-
товерные результаты для данной системы были 
получены методом малоуглового рентгеновско-
го рассеяния [37]. В качестве координаты рас-
сеяния использовали величину модуля вектора 
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рассеяния S = 4πsin(Ө)/λ в диапазоне 0,07– 
4,26 нм-1. Кривые рассеяния для образцов раз-
личной основности (рис. 8) имеют широкий 
динамический диапазон интенсивности рассея-
ния, что свидетельствует о гетерогенном строе-
нии исследуемых объектов. 

 

 
 

Рис. 8. Кривые рентгеновского рассеяния для основных 
хлоридов алюминия различной основности [37] 

 
Наличие двух участков указывает на суще-

ствование двух разбавленных систем частиц с 
сильно различающимися характерными разме-
рами, причем система с малыми размерами со-
ставляет основную часть, объемное содержание 
которой близко к 100 %. Кривые рассеяния в 
координатах S-Is2 указывают на неоднородное 
внутреннее строение малых частиц и на ком-
пактную структуру больших частиц. Для опре-
деления формы рассеивающей частицы приме-
няли подход с использованием метода Монте-
Карло с наложением процедуры отжига в рам-
ках модели виртуальных атомов. На рис. 9 
представлены восстановленные формы малень-
ких частиц при различном соотношении OH/Al3+. 
Любопытно совпадение данных форм со струк-
турными моделями полимерных форм AlP2  
в более ранней работе [100]. 

Важной характеристикой в этих построени-
ях является функция радиального распределе-
ния плотности в частице P(r). Оказалось, что 
результаты определения функции P(r), полу-
ченные из Фурье-преобразований кривых рас-
сеяния и непосредственно из пространственных 
координат виртуальных атомов в восстанов-
ленных формах, хорошо согласуются между 
собой, что является свидетельством физической 
обоснованности структур восстановленных 
частиц. Найденные функции P(r) позволили 
оценить фрактальные размерности частиц из 
соотношения скейлинга М = F(r)= rα.  

 
 

Рис. 9. Форма рассеивающих частиц золей АЧ. Левая ко-
лонка – представление структур в модели виртуальных 
атомов, правая колонка – поверхность частиц, доступная 

молекуле растворителя (пробы) с радиусом 0,3 нм 
 
На основании проведенного исследования 

делаются следующие выводы: 
– водная дисперсия ПГХА представляет со-

бой двухуровневую систему из больших (rин: = 
= 22 нм) и малых (rин: = 1,6 нм) частиц, при 
этом содержание больших частиц не превыша-
ет 5 % от объема всех рассеивающих частиц; 

– величина удельной поверхности малых 
частиц составляет 1,7·102 м2/г золя, а характер-
ный размер имеет значение 0,5–0,6 нм, причем 
он практически совпадает для найденного из 
удельной поверхности (данные Х-ray рассея-
ния) и из данных размывания границы раство-
ритель – раствор во времени (метод седимента-
ционного равновесия); 

– малые частицы в растворах ПГХА имеют 
фрактальную размерность, равную l, и представля-
ют собой удлиненные пространственные струк-
туры, составленные из плотных субъединиц. 

 

Заключение 
 

Создание гибридных нанокомпозиционных 
материалов имеет огромное практическое зна-
чение вследствие сочетания в них уникальных 
магнитных, каталитических, нелинейных опти-
ческих, сенсорных и других свойств неоргани-
ческих наночастиц с комплексом свойств самой 
полимерной матрицы и ее способностью стаби-
лизировать диспергированные в ней неоргани-
ческие частицы. На возможность образования и 
свойства таких композиций оказывают влияние 
как природа макромолекул полимерной матри-
цы, так и природа и размерные характеристики 
неорганических частиц. Поэтому знание коли-
чественных и размерных характеристик алю-
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моксановых частиц, а также приемов, позво-
ляющих регулировать эти параметры, является 
необходимым условием для создания новых 
нанокомпозитных материалов на основе алю-
моксановых частиц. 
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Настоящая обзорная статья посвящена реакциям 1,3-дегидроадамантана с соединениями, приводящими 
к образованию замещенных адамантанов со связью углерод-элемент. Рассмотренные реакции могут быть 
использованы для получения ряда кислород-, серо-, азот-, кремний- и фосфорсодержащих производных 
адамантана, в которых гетероатом связан с узловым углеродным атомом адамантана. Полученные произ-
водные представляют интерес для медицинской, полимерной и супрамолекулярной химии. 

Ключевые слова: пропелланы, 1,3-дегидроадамантан, адамантан, амины, эфиры, тиоэфиры, пероксиды, 
селениды. 

 

Данная обзорная статья является продолже-
нием предыдущих обзоров, в которых рассмот-
рены реакции 1,3-дегидроадамантана (1,3-ДГА) 
и его гомологов с различными С-Н кислотами, 
ароматическими соединениями [1], а также ря-
дом галогенсодержащих соединений с образо-
ванием новых связей С-С и С-Hal [2]. Однако 
данными реакциями далеко не исчерпываются 
уникальные химические свойства пропеллано-
вых углеводородов. Вследствие высокого срод-
ства 1,3-ДГА к протону, он может вступать во 
взаимодействие с различными протоноподвиж-
ными соединениями (NH-, OH-, SH-кислотами 
и другими) с образованием химических связей 
углерод-гетероатом. Аналогичные химические 
связи могут получаться и при внедрении поли-
циклического фрагмента в молекулы термиче-
ски неустойчивых соединений: пероксидов, ди-
сульфидов и диселенидов.  

Данные реакции могут быть положены  
в основу новых методов получения многих  
1-моно- и 1,3-дизамещенных производных ада-
мантана, получение которых традиционными 
способами затруднительно или многостадийно. 

 

1. Реакции, протекающие с образованием  
новой связи углерод – кислород 

 

Одной из первых реакций, обнаруженной 
авторами [3, 4] уже при синтезе 1,3-ДГА была 
его рекция с кислородом воздуха. Так, за не-
сколько часов при комнатной температуре об-
разуется 1,3-полипероксиадамантан – нерас-
творимый сополимер 1,3-ДГА с кислородом с 
соотношением звеньев 1:1. Для объяснения 
этой реакции был предположен свободноради-
кальный механизм образования полипероксиа-
дамантана, причем источником свободных ра-
дикалов выступает 1,3-ДГА [4]: 

 

 
 

Полученный продукт представлял собой бе-
лое кристаллическое вещество с пределом взры-
ваемости 145–180 С [4]. 

Поражает необычность и легкость протека-
ния данной реакции, которая в свою очередь 
приводит к созданию определенных трудностей 
при исследовании химических реакций с уча-
стием 1,3-ДГА.  

 

Реакции с водой, спиртами и фенолами 
1,3-ДГА легко вступает в реакцию с водой 

даже в отсутствии кислотного катализатора. 
Это приводит к повышению требований к со-
держанию воды в органических растворителях 

при проведении реакций 1,3-ДГА. В присутст-
вии серной кислоты 1,3-ДГА быстро гидрати-
руется с образованием 1-гидроксиадамантана: 

 
По-видимому, реакция идет через стадию 

образования адамантил-катиона. 
В работе [3] указывается, что 1,3-ДГА при 

взаимодействии с метанолом в присутствии BF3 
в диэтиловом эфире быстро и легко с выходом 
90 % образует 1-метоксиадамантан: 
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Скорость реакции возрастает с увеличением 
кислотности исходного спирта. Так, некатали-
тическая реакция 1,3-ДГА с фторированными 

спиртами приводит к образованию простых 
адамантиловых эфиров за 30 минут с выходом 
68–77 % [5]: 

 

 
 
Следует отметить, что в молекулах полифто-

рированных спиртов H(CF2)nCH2OH присутст-
вуют несколько реакционных центров, по кото-
рым может протекать реакция 1,3-ДГА. Это гид-
роксильная группа, метиленовая группа СН2 

(СН-кислотный центр), а также связи C-F. Одна-
ко, методом хромато-масс-спектрометрии уста-
новлено, что реакция 1,3-ДГА с полифториро-
ванными спиртами протекает преимущественно 
по гидроксильной группе исходного спирта. По-
видимому, это объясняется высокой кислотно-
стью полифторированных спиртов (рКa=12,7 [6]), 

а также легкой протонируемостью молекулы 
ДГА [7]. Таким образом, реакция 1,3-ДГА с по-
лифторированными спиртами является удобным 
препаративным методом получения полифтор-
содержащих эфиров адамантана по узловому 
положению, позволяющим получать подобные 
соединения в одну стадию без образования по-
бочных и сопутствующих веществ. 

Реакция 1,3-ДГА с избытком этиленгликоля 
при длительном нагревании приводит к полу-
чению 1-адамантилцеллозольва с высоким вы-
ходом [8]: 

 

 
 
В работе [9] показано, что реакция 1,3-ДГА 

с пероксиспиртами значительно ускоряется в 
присутствии каталитических количеств серной 

кислоты. При этом образуются 1-адаманти-
ловые пероксиэфиры с выходом 75–90 %: 

 

 

 
 

Введение адамантильной группы в молекулы 
природных соединений представляет опреде-
ленный практический интерес, прежде всего для 
придания им липофильных свойств. Однако это 
не всегда представляется возможным из-за на-
личия в их структуре лабильных групп. В этом 
плане 1,3-ДГА и его 5,7-диметильный аналог 

могут быть использованы для проведения таких 
реакций. Например, реакция 1,3-ДГА и 5,7-ди-
метил-1,3-ДГА с углеводами протекала по глю-
козидной гидроксильной группе в мягких ус-
ловиях и в отсутствие катализатора. Данным 
способом осуществлено О-адамантилирование  
β-D-глюкозы, D-фруктозы и сахарозы [10]: 
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В литературе имеется пример реакции 1,3-
ДГА с енольной формой α-дикетонов, в частно-
сти, 2,3-пентандиона [11]. Помимо ожидаемых 
продуктов С-алкилирования по метиленовой и 
метильной группам 2,3-пентандиона, обнару-
жены продукты алкилирования енольных форм 
исходного дикарбонильного соединения с об-

разованием продукта О-адамантилирования, 
которые не образовывались в реакциях с уча-
стием алифатических кетонов [12], β-дикетонов 
[13] и β-дикарбонильных соединений [14, 15]. 
Однако выход его при проведении реакции  
в среде н-гексана не превышал 5 %: 

 

 
 

Фенолы вступают в реакцию с 1,3-ДГА зна-
чительно быстрее, чем алифатические спирты, 
так как их кислотность значительно выше. Уже 
при комнатной температуре 1,3-ДГА реагирует 

с фенолом, основным продуктом реакции явля-
ется адамантиловый эфир фенола. Кроме того, 
побочным продуктом является 2-(адамант-1-
ил)фенол [16]: 

 

O+ +HO

OH

 
 

Весьма необычно протекали реакции 1,3-ДГА 
с фенолом в среде фурана и диоксана. В реакци-

онной массе обнаружены продукты сопряжен-
ного включения фрагмента растворителя: 

 

 
 

Эти реакции являются редким примером 
тримолекулярной реакции с участием 1,3-ДГА, 
представляющие как научный, так и практиче-
ский интерес. 

Реакции с производными фенола были под-
робно изучены в работах [17–20]. Во всех реак-
циях 1,3-ДГА наблюдалось образование как про-
дуктов О-адамантилирования фенолов (адаман-

. 

. 

. 
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тиловые эфиры фенолов), так и продуктов  
С-адамантилирования ароматического кольца 
(1-адамантилфенолы). Различие в хемоселек-
тивности реакций 1,3-ДГА с фенолами во мно-
гом зависела от природы субстрата, а также от 

наличия кислотного катализатора. В отсутствии 
катализатора преимущественно образовывался 
продукт О-адамантилирования, в присутствии 
катализатора – (1-адамантил)фенолы:  

 

 
 

Выходы 1-адамантиловых эфиров фенолов 
при отсутствии катализатора составляли 81– 
95 %, (1-адамантил)фенолов – 5–19 %. 

Аналогичные результаты получены и в реак-
циях 1,3-ДГА с двухатомными и трехатомными 
фенолами, а также с 1- и 2-нафтолами [21]. 

Таким образом, реакции 1,3-ДГА с фенола-
ми, нафтолами и спиртами имеют препаратив-
ное значения для получения простых 1-адаман-
тиловых эфиров с высокими выходами в мяг-
ких условиях, из которых особый интерес пред-
ставляют фениловые эфиры. Реакции 1,3-ДГА  
с фенолами в присутствии кислотных катализа-
торов, по-видимому, протекают по карбоний-
ионному механизму и приводят к образованию 
1-адамантилфенолов. Кроме того, вследствие 
осуществления реакций в мягких условиях, 
возможно О-адамантилирование спиртов и фе-

нолов, содержащих лабильные группы, напри-
мер, пероксидную, нитро- и другие. 

С другой стороны, эти реакции не позволя-
ют использовать некоторые широко применяе-
мые в органическом синтезе спирты в качестве 
растворителей в реакциях с участием 1,3-ДГА.  

 

Реакции 1,3-ДГА с минеральными  
и органическими кислотами 

 

Сложные адамантиловые эфиры органиче-
ских кислот сравнительно малоизученный 
класс производных адамантана. Однако они 
представляют не только научный, но и практи-
ческий интерес. Например, сложноэфирная 
адамантильная группа входит в состав структу-
ры действующего вещества лекарственного 
препарата «Adaphostin», который проявляет 
высокую противораковую активность. 

. 
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Существующие методы получения таких 
эфиров в основном основаны на реакциях  
1-адамантанола с органическими кислотами  
и обычно очень продолжительны – 12–30 ча-
сов, что затрудняет их проведение. Применение 
1,3-ДГА в реакциях с кислотами выглядит 
весьма перспективно и обнадеживающе. 

Органические и минеральные кислоты,  
в силу их более высокой кислотности по срав-
нению со спиртами и фенолами, сравнительно 
легко вступают в реакцию с 1,3-ДГА. 

Например, 1,3-ДГА в мягких условиях,  
в среде н-гептана, быстро присоединяет уксус-
ную кислоту, образуя адамант-1-илацетат [3]: 

 

 
 

Реакция протекает очень быстро с большим 
экзотермическим эффектом, который был экс-
периментально определен калориметрическим 
методом и составил – 43,5 ккал/моль [22].  

Реакция 1,3-ДГА с азотной кислотой в ме-
тиленхлориде при –10 ºС быстро приводит  
к образованию 1-нитроксиадамантана с выхо-
дом 93 % [23], а взаимодействие с пентаокси-
дом азота приводит к получению 1-нитрокси-3-

нитроадамантана с выходом 80 % [24]. 
Так как многие реакции 1,3-ДГА идут при 

комнатной или пониженной температуре, то 
возможно осуществление реакций с участием 
лабильных или реакционно-способных групп. 
Например, 1,3-ДГА вступает в реакцию с трет-
бутипероксималеиновой кислотой и трет-
бутилпероксифталевой при охлаждении с со-
хранением пероксигрупп [25]: 

 

 
 

При проведении этих реакций в ТГФ, как в 
случае с фенолом, также протекала реакция со-
пряженного включения растворителя. 

Реакция 4,5-дигидроизоксазолкарбоновых ки-
слот с 1,3-ДГА при 100 С, в мольном соотно-

шении 1,3-ДГА: кислота, равном 1:1, и про-
должительности реакции 1 ч приводит к селек-
тивному образованию соответствующих О-ада-
мантил-4,5-дигидроизоксазолатов с выходом 
92–95 % [26, 27]:  

 

 
 

Реакция 1,3-ДГА с некоторыми непредель-
ными кислотами позволяет получать с высоким 
выходом в одну стадию адамантиловые эфиры 
этих кислот, которые являются мономерами 
для полимеров, широко используемых в свето-
волоконной оптике [28, 29]. Реакции протекают 

в среде абсолютированного диэтилового эфира 
в течение 0,5 часа, при температуре 30–35 ºС  
и соотношении реагентов 1,3-ДГА: непредель-
ная кислота 1:1,5, в инертной атмосфере  
с практически количественным выходом: 

 
 

. 
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В аналогичных условиях 1,3-ДГА реагирует 
с другими карбоновыми кислотами. Так, с п-ни-
тробензойной кислотой 1,3-ДГА образует ада-
мант-1-ил-п-нитробензоат. Реакции протекают 
без участия катализаторов [4].  

 

Реакции 1,3-ДГА с пероксидом водорода,  
органическими и кремнийорганическими  

пероксидами, надкислотами 
Широко изучалось взаимодействие 1,3-ДГА 

с перекисью водорода, органическими гидро-
пероксидами, надкислотами, органо-кремние-
выми пероксидами [30–32].  

Первое сообщение о реакции 1,3-ДГА с пе-
роксидом водорода появилось в 1990 г. [33]. 
Авторы использовали в реакции 30 %-ную пе-
рекись водорода, в результате чего была полу-
чена смесь гидропероксида адамант-1-ила 
(ГПА) и 1-адамантанола, которая не разделя-
лась. Образование ГПА подтверждалось масс-
спектром, другие свойства ГПА не изучались. 

Позднее авторами обзора проводились сис-
тематические исследования по синтезу ГПА,  
в частности, изучалось влияние концентрации 
водного раствора пероксида водорода на селек-
тивность реакции 1,3-ДГА. Установлена зави-
симость выхода ГПА от содержания пероксида 
водорода, в результате чего было найдено, что 
при содержании Н2О2 более 75 % образуется 
ГПА без заметного содержания 1-адамантано-
ла, а в реакции с концентрированной (90–95 %) 
перекисью водорода был получен гидроперок-
сид адамант-1-ила с выходом 75 %: 

 

 
 

Взаимодействие осуществлялось при тем-
пературе –20 ÷ -15 С в течение 15–30 минут  
в среде инертного растворителя при 2–10-крат-
ном избытке пероксида водорода [34]. Кроме то-
го, при использовании концентрированных рас-
творов Н2О2 образовывалась прозрачная вязкая 
жидкость, содержащая активный кислород, по-
видимому, отвечающая олигомерному перокси-
ду линейного или циклического строения. Позд-
нее был разработан усовершенствованный спо-

соб получения ГПА, исключающий использова-
ние концентрированного пероксида водорода, 
вместо которого использовался его примерно  
10 %-ный раствор в диэтиловом эфире [35]. 

Осуществлен ряд превращений 1,3-ДГА  
с различными органическими гидропероксида-
ми без катализаторов в кипящем пентане. Про-
ведение реакции в присутствии катализаторов 
позволило значительно ускорить процесс и 
снизить температуру проведения реакции [36]: 

 

 

 
 

Реакция 1,3-ДГА с гидропероксидами ку-
мила и трет-амила в присутствии эфирата 
трехфтористого бора позволила получить соот-
ветствующие диалкилпероксиды в безводном 
тетрагидрофуране (ТГФ) при комнатной темпе-
ратуре в атмосфере азота в течение 3–5 минут. 
Синтез ди-(1-адамантил)-пероксида осуществ-
ляли в присутствии серной кислоты, в безвод-
ном ТГФ в течение 1 часа. Выход продуктов 
присоединения ~ 70 % [30]. 

Был разработан метод синтеза кремнийор-
ганических пероксидов с 1-адамантилперокси-
группой у атома кремния [31]: 

 

 
где R = CH3– , C6H5–. 

 

Также установлено, что 1,3-ДГА вступает  
в реакцию с надкислотами, которые являются 
одним из самых неустойчивых классов органи-
ческих перекисных соединений. Большинство 
надкислот подвергается разложению уже при 
комнатной температуре, а также в присутствии 
сильных минеральных кислот. В связи с этим 
взаимодействие 1,3-ДГА с данными соедине-
ниями проводилось в среде абсолютного ди-
этилового эфира при температуре 010 С без 
катализатора. В данных условиях реакция про-
текала с сохранением пероксидной связи, без 

, 

где 

.
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деструкции или окисления адамантильного яд-
ра с выходом продуктов 80–95 % [32]: 

 
где R= Me, Ph, Ad, Ph CH2, AdCH2. 

Аналогично, без применения катализатора 
был осуществлен синтез перэфира, содержаще-
го адамантильный радикал в перэфирной груп-
пе, реакцией алкилирования мононадфталевой 
кислоты 1,3-ДГА [36]: 

 

C

HO-C

HOO-C
C

O O
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O

O

O O
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Таким образом, реакции Н-О-О- связи  
с 1,3-ДГА в мягких условиях протекают с со-
хранением пероксидной связи и приводят к об-
разованию труднодоступных пероксидных со-
единений адамантана у узлового углеродного 
атома.  

Другие реакции 1,3-ДГА, приводящие  
к образованию связи углерод – кислород 
Взаимодействие 1,3-ДГА с водным раство-

ром ацетата ртути с последующей обработкой 
едким натром и боргидридом натрия привело  
к образованию 1-адамантанола (выход – 47 %) 
и 1,3-адамантандиола (9 %) [4]:  

 

 
 

Особенностью реакции является образование 
продукта 1,3-замещения – 1,3-адамантандиола. 

Аналогично протекает и реакция 1,3-ДГА  
с оксихлоридом хрома в ЧХУ или дихлормета-
не. Выходы 1-адамантанола и 1,3-адамантанди-
ола составляют 64 и 24 % соответственно [37]. 

Реакция 1,3-ДГА с ацетонитрилом в при-
сутствии серной кислоты приводит к образова-
нию смеси 1-гидрокси- и 1-ацетиламиноадаман-
танов [38]. 

При взаимодействии 1,3-ДГА с диметилдиок-
сираном образуются 1,3-дигидроксиадамантан и 
продукт фрагментации адамантанового ядра [37]: 

 
 

Среди производных 1,3-ДГА следует отме-
тить необычную реакционную способность  
5-бром-1,3-дегидроадамантана и его высокую 
склонность к последующему раскрытию цикла 
[39]. Быстрый гидролиз при повышении темпе-
ратуры от – 35 до +20 С приводит к образова-
нию 7-метиленбицикло[3.3.1]нонан-3-она: 

 

 
 

Из представленной схемы видно, что про-
пеллановая связь в данном соединении оказы-
вается менее реакционноспособной, чем связь 
C-Br.  

Подобное же раскрытие цикла имеет место 
и в реакции с метанолом. Конечным продуктом 
данного взаимодействия является соответст-
вующий метилвиниловый эфир. 
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2. Реакции, протекающие с образованием  
новой связи углерод – сера  

и углерод – селен 
 

Синтез адамантилтиолов в настоящее время 
вызывает повышенный интерес из-за участия 
тиольной связи в реакциях с наноразмерными 
частицами золота, а адамантильной группы –  
в связывании с привитыми на различные по-
верхности молекулы β-циклодекстрина. В ре-
зультате образуются наноразмерные золотосо-

держащие слои, которые можно использовать  
в микроэлектронике. 

Синтез тиопроизводных адамантана тради-
ционными методами, как правило, многостади-
ен и сопровождается невысокими выходами це-
левых продуктов. В этой связи реакция 1,3-ДГА 
с сероводородом путем барботажа последнего 
через раствор 1,3-ДГА в диэтиловом эфире при-
водила к образованию 1-адамантилмеркаптана 
с высоким выходом [40]: 

 

 
 

Дальнейшее присоединение второй молеку-
лы 1,3-ДГА к синтезированному тиолу привело 
к образованию диадамант-1-илсульфида с вы-
ходом 70 %. В качестве тиолов были использо-
ваны также н-амилмеркаптан и 2-меркаптобен-
зтиазол [40]. Реакция присоединения к 1,3-ДГА 
соединений по связи SH протекает достаточно 
легко, однозначно и с высоким выходом приво-
дит к сульфидам адамантана. 

Как показано ранее в реакциях с кислоро-

дом, а также в исследовании [41], 1,3-ДГА и его 
гомологи способны участвовать в радикальных 
реакциях через промежуточное образование 
1,3-бирадикала. С целью изучения возможно-
сти использования данного свойства мостико-
вых [3.3.1]пропелланов в реакциях, включаю-
щих расщепление связи элемент – элемент, 
изучено взаимодействие 1,3-дегидроадамантана  
с дифенилдисульфидом [42–44] и диметилтри-
сульфидом [45]: 

 

 

 
 

Показано, что при реакции с симметричными 
дисульфидами селективно образуется симмет-
ричный продукт 1,3-дизамещения адамантана. 
Взаимодействие 1,3-ДГА с диметилтрисульфи-
дом приводит к смеси всех трех продуктов ре-
комбинации 1,3-адамантиленбирадикала с моно- 
и дисеросодержащими радикалами, образован-
ными при разрыве связи S-S, с преимуществен-
ным содержанием несимметричного продукта. 
Образования элементарной серы не обнаружено. 
Очевидно, при взаимодействии образуется 1,3-
адамантиленбирадикал и происходит гомолити-

ческое расщепление связи S-S с образованием ра-
дикалов, рекомбинация которых приводит к по-
лучению 1,3-дитиопроизводных адамантана. 

Так как связь между атомами селена слабее, 
чем между атомами серы, образование адаман-
тилен-1,3-бирадикала дает возможность полу-
чения ряда симметричных селенопроизводных 
адамантана. Взаимодействие 1,3-ДГА и 5,7-ди-
метил-1,3-ДГА с бис-фенилдиселенидом и бис-
4-хлорфенилдиселенидом протекает уже при 
комнатной температуре с высокой скоростью  
и селективностью [46, 47]: 
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3. Реакции 1,3-ДГА, протекающие  
с образованием связи углерод – азот 

 

Азотсодержащие производные адамантана 
являются весьма перспективными соедине-
ниями с точки зрения их применения в ме-
дицине и фармакологии [48]. Ряд соединений 
данного класса проявляет высокую биологи-
ческую активность, некоторые (ремантадин, 
мидантан, мемантин и др.) используют в каче-
стве лекарственных препаратов. Представля-
ется актуальным как поиск удобных односта-
дийных путей синтеза известных соединений, 
так и получение новых веществ данного клас-
са. В настоящее время слабо изучены реакции 
пропелланов с веществами, содержащими свя-
зи N-H, поэтому осуществление таких реакций 
имеет важное практическое значение для по-
лучения азотсодержащих производных ада-
мантана. 

Реакции 1,3-ДГА с аммиаком и аминами 
Исходя из строения и свойств связи N-H  

в молекулах аммиака и алифатических аминов, 
следовало предположить проблематичность пря-
мого N-алкилирования пропелланами данных со-
единений в относительно мягких условиях. Из-
вестно, что аминогруппа легко вступает в реакции, 
сопровождающиеся присоединением протона, а от-
давать его способна только при участии сильней-
ших оснований. В литературе также приводятся 
сведения об отсутствии взаимодействия [1.1.1]про-
пеллана с пиперидином по связи N-H [49, 50]. 

Авторами установлено, что 1,3-ДГА и его 
алкилзамещенные гомологи реагируют с силь-
ными основаниями: с аммиаком, первичными 
аминами (трет-бутиламин), а также гетероцик-
лическими соединениями, аналогичными по стро-
ению вторичным аминам (пиперидин, морфо-
лин, пиперазин) [51]: 
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Реакции протекали в абсолютном н-гексане 
или в среде избытка исходного аминопроиз-
водного при температуре 70–110 С в течение 
6–8 часов.  

Интересно, что в реакции 1,3-ДГА с анили-
ном образуются два продукта алкилирования: 
по аминогруппе и в пара- положение бензоль-
ного кольца в соотношении 4:1:  

 

 
 

Авторы предполагают для данных реакций 
механизм, включающий промежуточное образо-
вание адамантильного катиона, который далее 

атакует анилин в указанное положение [52]. Та-
ким образом, данную реакцию можно рассмат-
ривать как алкилирование анилина адамантиль-
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ным катионом. Отсюда следует, что 1,3-ДГА  
в силу чрезвычайно высокой реакционной спо-
собности может конкурировать за протон с та-
кими соединениями, как анилин [53].  

В реакциях 1,3-ДГА с бифункциональными 
соединениями, например аминоспиртами, на-
блюдается образование смесей продуктов О-  
и N-алкилирования [7]: 

 

 
        

 

Образование смеси продуктов при взаимо-
действии с -аминоалканонами вызывает опре-
деленный интерес, так как протоноподвиж-
ность гидроксильной группы несравненно вы-
ше, чем аминогруппы, в связи с чем следовало 
ожидать преимущественного, если не исключи-
тельного присоединения изучаемого пропелла-
на по связи О-Н. 

Реакции 1,3-ДГА с амидами кислот 
Известно [54], что амиды карбоновых ки-

слот являются менее основными соединениями, 
чем первичные и вторичные амины, и ожида-
лось, что они должны легче вступать в реакцию 
присоединения к 1,3-ДГА. Действительно, 
взаимодействие 1,3-ДГА с формамидом и бен-
замидом уже при температуре кипения диэти-
лового эфира привело с хорошим выходом  
к N-формиламино-1-адамантану [51]: 

 

 
        

 

Проведена реакция 1,3-ДГА с циклически-
ми амидами  -аминокислот – α-пирролидоном 

и ε-капролактамом [55]. Выходы продуктов со-
ставляли 60–70 %:  

 

 
      
 

Еще более легкое протекание процесса ада-
мантилирования наблюдалось при взаимодейст-

вии 1,3-ДГА с имидами дикарбоновых кислот – 
сукцинимидом и фталимидом [51]: 
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В этих случаях время реакции при темпера-
туре кипения диэтилового эфира составляло 2–
3 часа, а выходы продуктов адамантилирования 
достигали 95 %. При смешении раствора 1,3-

ДГА с фталимидом отмечался заметный экзо-
термический эффект. 

1,3-ДГА способен реагировать со слабыми 
NH-кислотами [56]: 

 

 
 

Примечательно, что в случае реакции 1,3-
ДГА с сахарином образуются два соединения. 
Однако удалось выделить только продукт  
N-адамантилирования, так как при хромато-
графировании на силикагеле происходила изо-
меризация продукта О-адамантилирования  
в продукт присоединения по связи NН.  

Реакции 1,3-ДГА с азотсодержащими  
гетероциклами 

Традиционные способы введения адаман-
тильной группы в молекулы гетероциклов, как 
правило, трудоемки и связаны с использовани-
ем сильнокислых сред, поэтому перспективным 
является использование 1,3-ДГА в качестве ис-
ходного реагента. Так, осуществлено взаимо-
действие 1,3-ДГА с азотсодержащими гетеро-
циклами ряда пиррол – индол – карбазол [57]:  
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Суммарные выходы продуктов данных ре-
акций составили 65–80 %. Согласно данным 
хромато-масс-спектрометрии, при взаимодей-
ствии 1,3-ДГА с пирролом и индолом образо-
вывалась смесь N- и С-замещенных продуктов, 
причем обнаружено, что адамантилирование 
индола протекает не только в азольное кольцо, 
но и в бензольное. В случае пиррола адаманти-
лирование протекает как по связи N-H, так и  
в положения 2 и 3. Доля продукта N-алкилиро-

вания индола выше, чем в случае пиррола. Вза-
имодействие 1,3-ДГА с карбазолом приводит 
только к продукту N-алкилирования.  

Различие в протекании данных реакций, по-ви-
димому, связано с увеличением подвижности про-
тона связи N-H в ряду пиррол<индол< карбазол.  

Имидазол, 2-метилимидазол и бензимида-
зол вступают в реакцию с 1,3-ДГА преимуще-
ственно с образованием N-замещенных соеди-
нений [58]: 
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В качестве минорных продуктов образуют-
ся гетериладамантаны, в которых адамантиль-
ная группа связана с углеродными атомами 
азолов. 

Проведено прямое адамантилирование пира-
зола и ряда его производных [59]. Показано, что 
присоединение 1,3-ДГА к незамещенному пира-

золу протекает в основном по связи N-H, выход 
продукта составил 65 %, побочным продуктом 
является 4-адамант-1-илпиразол. Взаимодейст-
вие 1,3-ДГА с монозамещенными пиразолами 
[3(5)-метилпиразол, 4-метил- и 4-бромпиразол] 
привело к получению 1-адамантилзамещенных 
продуктов по первому атому азота азолов: 

 

 
 

Адамантилирование 1,3-ДГА 3,5- и 3,4-ди-
замещенных пиразолов: 3,5-диметилпиразола, 
3(5)-фенил-5(3)-метилпиразола, 3,5-дифенилпи-
разола, 3-(трифторметил)-5-метилпиразола, 3,4-
динитропиразола, и 3,4,5,-триметилпиразола так-
же дает преимущественно 1-адамантилзаме-
щенные продукты по первому атому азота азо-

лов. При взаимодействии 1,3-ДГА с 3,5-R пира-
золами, помимо основного продукта N-адаман-
тилирования, также образуются продукты C-ада-
мантилирования с выходом ≤ 25 % [60, 61]. Для 
полученных несимметричных 1-(адамант-1-ил)-
3,5-R-пиразолов характерно наличие таутомер-
ных форм: 
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Аналогичным образом протекали реакции 
1,3-дегидроадамантана с триазолом и его про-

изводными [62], а также тетразолами [63]:  

 

 
 

Рассмотренные реакции могут быть пред-
ложены в качестве препаративного метода син-
теза ряда адамантилсодержащих гетероциклов.  

Другие реакции 1,3-ДГА по связи NH 
В работе [64] приведены результаты иссле-

дования взаимодействия 1,3-ДГА с гидразонами: 
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Авторами отмечается, что замена сильных 
электроноакцепторных заместителей у атома азо-
та на фенильную группу в одинаковых условиях 
снижает скорость реакции. Для выяснения каче-
ственной зависимости скорости реакции от ос-
новности азотсодержащих соединений, а также  
с целью выяснения механизма N-адамантилиро-
вания азотистых оснований 1,3-дегидроадаман-
таном были проведены кинетические исследова-
ния на примере реакции 1,3-ДГА с гидразонами. 

Было установлено, что с повышением основности 
реагентов скорость реакции падает, а сама реак-
ция протекает по бимолекулярному механизму. 

Осуществлено также взаимодействие 1,3-
ДГА с эфироамидами пирокатехинфосфори-
стой кислоты [65], обладающими низкой ос-
новностью благодаря электроноакцепторному 
влиянию кислотной группы с атомом фосфора, 
с одной стороны, и электроноакцепторными 
группами у атома азота, с другой стороны: 

 

 
 

Реакция проводилась в среде метиленхло-
рида при стехиометрических соотношениях 
реагентов в течение 3–5 часов. Выходы продук-
тов составили 58–77 %, причем авторами так-
же отмечено влияние электроноакцепторных 

свойств радикала R на скорость реакции. 
В работе [66] представлены результаты ис-

следований по адамантилированию 1,3-дегид-
роадамантаном имидатов, в том числе фосфо-
рилированных имидатов:  

 

 
        

 

Присоединение 1,3-ДГА проводилось при 
стехиометрических соотношениях реагентов 
или небольшом избытке имидата, в качестве 
растворителя использовалась смесь гептана  
и пентана (3:1), реакция протекала в течение  
6 часов при температуре 65–75 С. 

Изучение взаимодействия 1,3-ДГА с С-фос-
форилированными имидатами было продолже-
но с другими представителями данного класса 
соединений – диалкоксифосфорилалкилимида-
тами. Взаимодействие проводилось в среде н-геп-

тана при незначительном избытке имидата  
в течение 6–7 часов [66]. 

Реакция 1,3-ДГА с безводным азидом водо-
рода протекала при комнатной температуре 
[67]. Выход продукта 1-адамантилазида соста-
вил 90 %:  
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Таким образом, 1,3-ДГА является перспек-
тивным синтоном для получения разнообраз-
ных аминопроизводных адамантана, что позво-
лит в будущем сделать синтетически доступ-
ными многие соединения данного строения.  

 

4. Реакции 1,3-ДГА, протекающие  
с образованием связи углерод – кремний 

 

Традиционными методами введения ада-
мантильного радикала непосредственно у атома 
кремния являются реакция Вюрца, отличаю-
щаяся не технологичностью, низкими селек-
тивностью и выходами целевых соединений; 

литийорганические реакции, которые являются 
препаративно-сложными; газофазный синтез 
адамант-1-илтрихлорсилана. Все указанные спо-
собы малоэффективны. Более удобным и пер-
спективным методом синтеза соединений со 
связью Si-Ad является присоединение кремний-
органических веществ к 1,3-ДГА.  

Ряд работ посвящен изучению реакции гид-
росилилирования 1,3-ДГА. Показано, что гид-
ридсодержащие органохлорсиланы способны  
к присоединению к 1,3-ДГА в мягких условиях 
без катализатора [68]: 

 

 
где R = Ме, Cl 

Осуществлена также реакция между данным пропелланом и рядом органодигидридхлорсила-
нов: 

 
где R = Ph, AdCH2CH2 

 

Синтез осуществлялся в среде абсолютного 
гексана при температуре его кипения, при 2–5-
кратном избытке исходных органохлорсиланов 
в течение 4 часов. Выход продуктов адаманти-
лирования после очистки вакуумной перегон-
кой составил 70 и 74 % соответственно [69].  

Изучено также взаимодействие 1,3-ДГА  
с фенилсиланом, протекающее в среде гексана 
при температуре кипения реакционной массы  
в течение 3 часов, приводящее к получению 
адамант-1-илфенилдигидридсилана с выходом 
70 % [69]: 

 

 
 

Снижение температуры процесса до 30 С 
за счет замены гексана пентаном приводит  
к увеличению продолжительности реакции до  
9 часов и снижению выхода продукта до 20 %. 

Показано, что гидридсиланы по отношению 
к 1,3-ДГА располагаются по убыванию реакци-
онной способности в следующий ряд: 

HSiCl3>HSiMeCl2>PhSiH3>>HSiEt2Me. 

Данная зависимость хорошо согласуется с 
литературными данными [70] по реакционной 
способности гидридсиланов в реакциях гидро-
силилирования.  

В работе [71] также осуществлена реакция 
1,3-ДГА с кремнийорганическими и кремнийсо-
держащими дипероксидами. Реакцию осуществ-
ляли в среде абсолютного диэтилового эфира при 
температуре его кипения в течение 1–1,5 часов: 
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Выход пероксидов составил 95 и 89 % соот-
ветственно. Высокий выход продуктов присое-
динения свидетельствует о значительном элек-
троакцепторном влиянии трет-бутилперокси-
группы, поляризующем связь Si-H в исходных 
дипероксидах. 

Взаимодействие 1,3-ДГА с метилдиэтилси-

ланом при многочасовом кипячении (30 часов) 
осуществить не удалось [68]. 

Приводятся сведения об алкилировании 1,3-
дегидроадамантаном 1,3-дифенил-1,1,3,3-тетра-
метилтрисилана и 1,1,1,3,3,3-гексаметилтриси-
лана в присутствии гексахлорплатиновой ки-
слоты в гексане или изопропаноле [72]: 

 

 
        

 

В свою очередь дийодсилан реагировал с 
1,3-ДГА в пентане в течение 2 часов с образо-
ванием диадамантилдийодсилана с высоким 

выходом (87 %) в отсутствии катализатора гид-
росилилирования [72]: 

 

 
 

5. Реакции 1,3-ДГА, протекающие  
с образованием новой связи углерод – фосфор 

 

Широкие исследования проводились по 
изучению реакций между 1,3-ДГА и различ-
ными фосфорорганическими соединениями. 

Было обнаружено, что диметилфосфит и ди-
этилфосфит легко присоединяются к 1,3-де-
гидроадамантану с образованием соответст-
вующих эфиров 1-адамантилфосфоновой ки-
слоты [73, 74]: 

 

 
где R= - CH3 , -C2H5,  С6Н5. 

 

Следует отметить, что эфиры 1-адаман-
тилфосфоновой кислоты являются известными, 
описанными в литературе соединениями [75]. 
Способ же получения эфиров через 1,3-ДГА 
является более перспективным, так как позво-
ляет повысить выход и снизить время реакции. 
Таким образом, 1,3-ДГА является первым угле-
водородом, к которому удалось осуществить 
прямое присоединение слабой Р-Н-кислоты. 

В работах [74, 76] показано, что дипропил- 
и дибутилфосфиты так же легко присоединя-
ются к 1,3-ДГА с образованием соответствую-
щих эфиров 1-адамантилфосфоновой кислоты. 
Было осуществлено взаимодействие 1,3-ДГА  
с некоторыми первичными фосфинами. 

 
где R = - C6H5 ; - н-C9H19 ; -Ad. 

 

Обнаружено, что при переходе от R= -С6Н5 
к R= -н-C9H19 заметно снижается выход продук-
та. Продукт присоединения 1-адамантилфосфи-
на выделить не удалось [73]. Автор объясняет 
это снижением кислотности при переходе от 
С6Н5РН2 к АdРН2. Взаимодействия первичных 
фосфинов с 1,3-ДГА описывается авторами с по-
зиции электрофильного присоединения через 
стадию образования адамантильного катиона: 

где 

, 

. 
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Однако в реакции 1,3-ДГА с диэтиловым 
эфиром ортофосфористой кислоты, по данным 

работы [77], неожиданно образуется продукт, 
содержащий пятивалентный фосфор: 

 

 
 

Реакции с образованием 1,3-дизамещенных 
адамантанов с различными гетероатомами 

Обнаружено [78], что присоединение бис-
(диметиламино)дисульфида к 1,3-ДГА протека-

ет особенно легко по сравнению с циклопропа-
ном, фенилциклопропаном или норкараном,  
с образованием бис(3-диметиламиноадамантан-
1-ил)дисульфида с выходом 89 %: 
 

(Me)2NSSN(Me)2, ZnCl2

CH2Cl2
S

2

N(Me)2

 
 

При использовании в этой реакции бис(ди-
метиламино)сульфида получается смесь сульфида 

и сульфенамида в соотношении 1:4 (по данным 
спектра ПМР и жидкостной хроматографии):  

 

CH2Cl2

(Me)2NSN(Me)2, ZnCl2

N(Me)2

SN(Me)2

N(Me)2

2

+
S

 
 

Однако выделить эти вещества в индивиду-
альном состоянии не удалось, а их строение 
подтверждалось только данными ИК- и ПМР-
спектроскопии реакционных масс. 

1,3-ДГА легко реагирует с сульфо- [79–81] 

и сульфенхлоридами [78]. Бензолсульфохлорид 
в ТГФ легко присоединятся к 1,3-ДГА с обра-
зованием фенил-3-хлорадамантилсульфона с вы-
ходом 55 % (после перекристаллизации): 

 

 
 

В то же время в аналогичных условиях при 
взаимодействии 1,3-ДГА бензилсульфохлори-
дом образуется продукт сопряженного присое-

динения – 1-(4-хлорбутокси)-3-бензилсульфо-
ниладамантан [80]: 
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Эта реакция – первый пример сопряженного 
присоединения сульфонилхлорида и эфира  
к циклопропановому кольцу [3.3.1.]пропеллана. 
По мнению авторов, отличие этой реакции от 
взаимодействия бензолсульфохлорида с 1,3-ДГА 
[79] можно объяснить тем, что бензилсульфо-
хлорид присоединяется к ДГА с образованием 
катионного интермедиата, а бензолсульфонил-
хлорид, вероятно, реагирует по радикальному 
механизму. 

4-Нитрофенилсульфенхлорид в хлористом 
метилене гладко присоединяется к 1,3-ДГА при 
-5 ºС с разрывом связи S-Cl с образованием  
(3-хлорадамант-1-ил)(4-нитрофенил)сульфида  
с выходом 73 % [78]: 

 

CH2Cl2

4-O2NC6H4SCL

Cl

SC6H4NO2

 

При замене хлористого метилена диэтило-
вым эфиром реакция протекает с участием 
внешнего нуклеофила с образованием (3-эток-
сиадамант-1-ил)(4-нитрофенил)сульфида c вы-
ходом 19 % [78]: 

 

4-O2NC6H4SCL

Et2O

OEt

SC6H4NO2-4

 
 

Использование в качестве растворителей 
этилацетата или ацетонитрила при взаимодей-
ствии 1,3-ДГА с сульфенхлоридом приводит 
лишь к образованию 1-хлорадамантана и 4,4´- 
динитродифенилдисульфида.  

Взаимодействие диэтилхлорамина с 1,3-ДГА 
в присутствии эфирата трехфтористого бора 
приводит к хлорамину с выходом 78 % [78]: 

 

CH2Cl2

1)Et2NCl,BF3*Et2O; 2) HCl

NEt2HCl

Cl

 
 

Таким образом, в ряде случаев расщепление 
напряженного цикла в 1,3-ДГА  протекает с об-
разованием продуктов 1,3-присоединения и про-
дуктов с участием внешнего нуклеофила.  

 
Выводы 

 

1,3-Дегидроадамантан и его замещенные 
гомологи являются почти универсальными 

синтонами и позволяют получать широкий 
спектр производных адамантана, труднодос-
тупных другими способами. Особый интерес 
имеют его реакции, приводящие к сложно- или 
многостадийно получаемым производным ада-
мантана за одну стадию с высоким выходом. 
Мостиковые [3.3.1]пропелланы и 1,3-дегидро-
адамантан как представитель данного класса 
соединений продолжают оставаться не до кон-
ца исследованными объектами органической 
химии, и дальнейшее изучение их химических 
свойств по-прежнему остается актуальным. 
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Исследованы особенности хромато-масс-спектрометрического распада адамантансодержащих гидро-
ксикислот. Найдены оптимальные условия газохроматографического разделения и детектирования для 
идентификации как индивидуальных соединений, так и их смесей без предварительной подготовки образца. 
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пропионовая кислота, (3-гидрокси-5,7-диметил-1-адамантил) уксусная кислота. 

 
Гидроксикислоты адамантана находят при-

менение в качестве полупродуктов для синтеза 
как биологически активных соединений [1, 2, 3], 
так и мономеров для полимеров, обладающих 
высокими эксплуатационными характеристи-
ками [4, 5]. Высокая чистота этих соединений 
является важнейшим условием их практическо-
го применения, которое может быть обеспечено 
использованием индивидуальных методик хро-
мато-масс-спектрометрического анализа. 

Ранее был описан синтез гидроксикислот 
адамантана окислением алкиладамантанкарбо-
новых кислот в смеси серной и азотной кисло-
ты в присутствии уксусной кислоты [6]. Для 
ГЖХ-анализа полученных соединений были 
синтезированы эфиры соответствующих окси-
кислот. Однако при высокой лабильности гид-
роксильной группы получить эфиры взаимо-
действием тионилхлорида с гидроксикислотой 
оказалось невозможным. В связи с этим были 
получены метоксиметиловые эфиры соответст-
вующих кислот при их взаимодействии с четы-
рехкратным избытком диазометана. По данным 
ГЖХ, содержание основного вещества варьи-
ровалось в интервале 95–97,5 % [6]. Поскольку 
ГЖХ-анализ синтезированных гидроксикислот 
в виде метиловых эфиров сопряжен с опреде-
ленными трудностями, а именно: необходимо 
синтезировать диазометан, провести процесс 
метилирования, то важным этапом в процессе 
идентификации получаемых соединений явля-
ется выбор условий газохроматографического 

анализа без предварительной дополнительной 
подготовки образца. Поэтому синтез и иденти-
фикация полученных гидроксикислот пред-
ставляется актуальной задачей. 

В связи с этим целью настоящей работы  
являлось изучение закономерностей хромато-
масс-спектрометрического распада синтезиро-
ванных гидроксикислот адамантана и нахожде-
ние оптимальных условий газохроматографи-
ческого определения данных соединений с ис-
пользованием масс-селективного детектиро-
вания с получением масс-хроматограмм по 
полному ионному току, которые бы позволили 
идентифицировать как индивидуальные соеди-
нения, так и их смеси без предварительной под-
готовки образца. 

Строение изученных соединений можно 
представить общей формулой: 

 
 
 
 
 
 
 
 

где 1: R1=H, R2=H, R3 – одинарная связь;  
2: R1=H, R2=H; R3 =CH2; 
3: R1=H, R2=CH3, R3 – одинарная связь;  
4: R1= C2H5, R

2=H, R3 – одинарная связь; 
5: R1= CH3, R

2=CH3 R3 =CH2; 
6: R1=H, R2=H, R3=С2Н4. 
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Представлялось важным проследить фраг-
ментацию различных структур гидроксикис-
лот под действием электронного удара и 
сравнить полученные данные с масс-спек-
трами известных замещенных ароматических 
гидроксикислот и гидроксикислот с углево-
дородными радикалами. Анализ масс-спек-
тров показал наличие пика молекулярного 
иона (М)+ для всех адамантансодержащих 
гидроксикислот, что также характерно для 
гидроксикислот ароматического ряда, в отли-
чие от гидроксикислот алканов. Самым ин-
тенсивным пиком в масс-спектрах изученных 

соединений является пик (М-ОН)+, что харак-
терно для отрыва легко отщепляемого фраг-
мента. Последующая фрагментация осущест-
вляется по энергетически наиболее благопри-
ятному пути [7]. Фрагменты, обладающие вы-
сокой устойчивостью, проявляются в масс-
спектрах пиками с большей интенсивностью. 
Последующая фрагментация карбонильной 
группы приводит к появлению пика, соответ-
ствующего (М-СООН)+. 

Анализ полученных масс-спектров позволя-
ет предположить следующую схему фрагмен-
тации: 

 
для соединения 1: 
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для соединения 4: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
для соединения 5: 
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для соединения 6: 
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В случае соединений 1 и 2 фрагментация 

первоначально протекает с отщеплением гид-
роксила карбоксильной группы. В дальнейшем 
происходит последовательное отщепление 
фрагмента CH2СО·и гидроксильной группы в 
седьмом положении кольца адамантана. Как 
видно из представленных схем, в случае соеди-

нения 3, в котором присутствует электронодо-
норная метильная группа, приводящая к допол-
нительной стабилизации образующихся ради-
калов, распад протекает по двум механизмам: 
как с элиминированием метильной группы, так 
и с отщеплением гидроксигруппы. Наличие в 
структуре гидроксикислоты электронодонор-
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ной этильной группы (соединение 4) приводит 
к дополнительной стабилизации получающегося 
ион-радикала и поэтому фрагментация протека-
ет с первоначальным образованием более ста-
бильного адамантанового катиона. В дальней-
шем распад протекает с элиминированием 
этильной группы с образованием адамантил-
катион радикала. В случае соединения 5, в кото-
ром присутствует две электродонорные метиль-
ные группы, фрагментация первоначально про-
текает с отщеплением гидроксила карбоксиль-
ной группы. В дальнейшем происходит после-
довательное отщепление фрагмента CH2СО  и 
гидроксильной группы в седьмом положении 
кольца адамантана. В случае, когда карбониль-
ная группа и конформационно жесткий высоко-

донорный фрагмент адамантана разделены меж-
ду собой этиленовым мостиком (соединение 6), 
наблюдается фрагментация с отщеплением фраг-
мента пропионовой кислоты и образованием 
наиболее стабильного гидрокси-адамантилкати-
она, что подтверждается высокой интенсивно-
стью образующегося сигнала (49 %).  

В процессе хромато-масс-спектроскопичес-
ких исследований была также показана воз-
можность идентификации адамантансодержа-
щих гидроксикислот по времени их удержива-
ния. На рисунке приведены хроматограммы  
исследованных гидроксикислот, из которых 
видно, что в зависимости от строения гидро-
ксикислот значительно меняется время их 
удерживания. 

 

 
 

Хроматограммы гидроксикислот адамантана (соединения 1–6) 
 
Таким образом, в результате проведенных 

хромато-масс-спектрометрических исследова-
ний по анализу адамантансодержащих гидро-
ксикислот найдены оптимальные условия газо-
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хроматографического разделения и детектиро-
вания для идентификации как индивидуальных 
соединений, так и их смесей без предваритель-
ной подготовки образца. Показано, что масс-
спектры ди-, три- и тетразамещенных адаман-
тансодержащих гидроксикарбоновых кислот 
адамантана содержат пик молекулярного иона, 
а наиболее интенсивные пики отвечают фрагмен-
тации молекул с образованием ионов (М-ОН)+ 
и (М-СООН)+. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Хромато-масс-спектрометрический анализ 
проводился на приборе «GC/MSW Saturn 
2100T» с кварцевой капиллярной колонкой 
«VF-5ms 30Mx0.25MM ID DF=0.25», газ-
носитель гелий (1,2 см3/мин.); инжектор с дели-
телем потока 1:10 (температура – 280 °С) при 
программировании температуры капиллярной 
колонки: начальная температура – 100 °С, вре-
мя изотермы – 0 мин.; конечная температура – 
280 °С, время изотермы – 2,0 мин.; скорость 
подъема температуры – 10,0 °С/мин.; общая 
продолжительность анализа – 20,0 мин. Детек-
тор масс-спектрометра типа «ионная ловушка» 
с ионизацией ЭУ, при энергии электронов  
70 эВ в режиме сканирования полного масс-
спектра. Сканирование масс от 40 до 450 m/z со 
скоростью 1 масс-спектр в секунду.  

Масс-спектры, m/e (Iотн): 
соединение 1 (3-гидрокси-1-адамантилкар-

боновая кислота): 196 (M+; 9%), 180 (12%), 
179 (100%), 178 (20%); 151 (22%); 150 (10%); 
107 (11%), 95 (7%); 93 (5%). 

соединение 2 ((3-гидрокси-1-адамантил)ук-
сусная кислота)): 210 (M+; 15 %), 194 (12%), 
193 (100%),  151 (3%); 150 (3%); 107 (22%). 

соединение 3 (3-гидрокси-5-метил-1-ада-
мантилкарбоновая кислота): 210 (M+; 10 %), 
194 (12%), 193 (100%), 166 (10%); 165 (53%); 
164 (9%); 152 (5%), 122 (10%); 109 (35%); 108 
(12%); 107 (26%), 105 (7%); 91 (5%). 

соединение 4 (3-этил-5-гидрокси-1-адаман-
тилкарбоновая кислота): 224 (M+; 9 %), 208 

(13%), 207 (100%), 206 (12%); 180 (7%); 179 
(33%); 177 (10%), 149 (9%); 136 (5%); 123 (9%); 
122 (5%), 121 (10%); 107 (12%). 

соединение 5 (3-гидрокси-5,7-диметил-1-ада-
мантил)уксусная кислота: 238 (M+; 13 %), 223 
(6%), 222 (16%), 221 (100%); 220 (9%); 205 (14%); 
180 (18%), 179 (76%); 177 (11%); 123 (42%); 122 
(27%), 121 (77%); 119 (18%); 105 (10%); 91 (8%); 
77 (8%); 43 (12%), 42 (8%); 41 (11%). 

соединение 6 (3-(3-гидрокси-1-адамантил)-
пропионовая кислота): 224 (M+; 23 %), 208 (14%), 
207 (100%); 206 (18%); 151 (49%); 150 (18%), 
149 (70%); 133 (10%); 122 (6%), 121 (24%); 107 
(21%); 105 (8%); 95 (15%); 93 (14%); 91 (11%); 
45 (10%), 41 (9%). 
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Исследована некаталитическая реакция циклоприсоединения п- и м-нитрокоричных альдегидов к цик-
лопентадиену. Показано, что в отсутствии катализатора высокая конверсия п- и м-нитрокоричных альдеги-
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Бициклические несимметричные диамины, 
имеющие в структуре алифатическую и арома-
тическую NH2-группы, являются перспективны-
ми мономерами для синтеза новых полиимидов 
с улучшенными эксплуатационными характери-
стиками. В частности, ранее были получены 
(со)полиимиды с повышенной гидролитической 
устойчивостью на основе ряда адамантан- и би-
циклосодержащих диаминов [1-4]. Причем, с уве-
личением длины алифатической цепочки, раз-
деляющей аминогруппу и каркасный фрагмент, 
наблюдалось последовательное улучшение фи-
зико-механических свойств и повышение гид-
ролитической устойчивости получаемых поли-
меров.     * 

Дальнейшую модификацию структуры би-
циклических диаминов, на взгляд авторов, це-
лесообразно проводить путем введения гибких 
этиленовых и пропиленовых мостиков между 
бициклическим каркасом и NH2-группой. Это 
должно способствовать повышению молеку-
лярной массы, а, следовательно, и физико-
механических свойств получаемых полимеров. 
Помимо этого, наличие гибких алифатических 
мостиков увеличивает подвижность гидрофоб-
ного бициклического фрагмента, что обеспечи-
вает возможность эффективного экранирования 
карбонильных группировок имидных циклов, 
что в свою очередь должно привести к повы-
шению гидролитической устойчивости полу-
чаемых полиимидов. 

Алициклические соединения, содержащие 
различные функциональные группы, могут 
быть получены двумя основными способами: 
реакцией Дильса-Альдера или модификацией 
алициклического соединения. 
                                                           

* Работа выполнена в рамках гранта Президента РФ 
НШ-4761.2012.3. 

Работа выполнена при поддержке гранта в рамках 
реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кад-
ры инновационной России» на 2009–2013 годы (соглаше-
ние № 14.B37.21.0826 от 31 августа 2012 г.) 

Реакция Дильса-Альдера является стан-
дартным методом получения замещенных би-
цикло[2.2.1] - и [2.2.2]алканов. В то же время 
выбор такого способа для получения гомологи-
ческих рядов бициклических соединений, зна-
чительно усложняет схему их синтеза, так как 
для получения каждого члена ряда требуется 
определенный диен или диенофил.  

Альтернативным методом является химиче-
ская модификация веществ, содержащих в сво-
ей структуре бициклический фрагмент. 

Проведение химических реакций по крат-
ным связям и функциональным группам, кото-
рые входят в структуру доступных бицикличе-
ских соединений, открывает широкие возмож-
ности для синтеза веществ различного строе-
ния. Огромный интерес в этом плане 
представляет модификация бициклических 
карбонильных соединений путем конденсаций 
с С-Н кислотами, приводящих к образованию 
соединений, в состав которых входят амино-
группы либо функциональные группы, которые 
могут быть в них превращены. 

По мнению авторов, одними из наиболее 
перспективных исходных соединений являются 
бициклические альдегиды, получаемые взаи-
модействием коричных альдегидов с циклопен-
тадиеном: 
O

NO2

O

NO2

 

Преимуществами получаемых бицикличе-
ских альдегидов является возможность синтеза 
на их основе гомологического ряда как новых, 
так и ранее полученных бициклических диами-
нов с использованием доступных реагентов. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Спектры ЯМР регистрировали на приборе 
«Varian Mercury-300 ВВ», (300,73 МГц) в СDCl3, 
внутренний стандарт – ГМДС.  

Тонкослойную хроматографию выполняли 
на пластинках «Silufol» и проявляли УФ-све-
том. Количественный анализ проводили мето-
дом калибровочного графика, используя зави-
симость площади пятна от концентрации ис-
ходных соединений. Объем пробы – 1 мкл. 
Концентрация стандартных растворов 0,02–
0,2 моль/л.  

Исходные п- и м-нитрокоричные альдегиды 
получали взаимодействием п- и м-нитробен-
зальдегидов с ацетальдегидом в условиях ще-
лочного катализа [5]. Структура п- и м-нитро-
коричных альдегидов подтверждена методом 
ЯМР 1Н- спектроскопии.  

п- Нитрокоричный альдегид: 1H ЯМР (300 
МГц, CDCl3) δ, м. д. 6,76 (дд, J=16,24, 7,27 Гц, 
1H С2 (винил.)), 7,50 (д, J=16,24 Гц, 1H С3 (ви-
нил.)), 7,59–7,86 (м, 2H С2,6 (аром.)), 8,12–8,35 
(м, 2H С3,5 (аром.)), 9,73 (д, J=7,27 Гц, 1H С 

(карбонил. гр.)).  
м-Нитрокоричный альдегид: 1H ЯМР (300 

МГц, CDCl3) δ, м. д. 6,76 (дд, J=16,03, 7,48 Гц, 
1H С2 (винил.)), 7,49 (д, J=16,24 Гц, 1H С3 (ви-
нил.), 7,59 (т, J=8,12 Гц, 1H С5 (аром.)), 7,84  
(д, J=7,69 Гц, 1H С6 (аром.)), 8,23 (д, J=8,12 Гц, 
1H С4 (аром.)), 8,36 (с, 1H С2 (аром.)), 9,72  
(д, J=7,27 Гц, 1H С (карбонильн. гр.)).  

Значения констант спин-спинового взаимо-
действия для протонов двойной связи, равные 
16,03−16,24 Гц, свидетельствуют о транс-кон-
фигурации м-нитрокоричного и п-нитрокорич-
ного альдегидов. 

Синтез 3-(4-нитрофенил)бицикло[2.2.1]гепт- 
5-ен-2-карбальдегида  

В колбу объемом 100 мл, снабженную об-
ратным холодильником, последовательно за-
гружают 2,23 г (0,0125 моль) п-нитрокоричного 
альдегида, 40 мл метиленхлорида и 16 мл (0,25 
моль) циклопентадиена. Реакционную массу 
кипятят в течение 25 часов. Затем упаривают 
растворитель и избыток циклопентадиена, сна-
чала при атмосферном давлении, затем в ва-
кууме масляного насоса. В остатке получают 
3,00 г технического 3-(4-нитрофенил)бицик-
ло[2.2.1]гепт-5-ен-2-карбальдегида в виде жел-
то-оранжевого масла.  

Контроль по ТСХ: силикагель, CHCl3; Rf (3-
(4-нитрофенил)бицикло[2.2.1]гепт-5-ен-2-кар-
бальдегида) 0,26; Rf п-нитрокоричного альдеги-
да – 0,12. 

Структура 3-(4-нитрофенил)бицикло[2.2.1]-
гепт-5-ен-2-карбальдегида подтверждена ЯМР 1Н- 
спектроскопией. Спектр соответствует литера-
турным данным [6]. 

Синтез 3-(3-нитрофенил)бицикло[2.2.1]гепт- 
5-ен-2-карбальдегида  

Синтез 3-(3-нитрофенил)бицикло[2.2.1]гепт- 
5-ен-2-карбальдегида проводили аналогично 
синтезу 3-(4-нитрофенил)бицикло[2.2.1]гепт-5-
ен-2-карбальдегида. Rf (3-(3-нитрофенил)бицик-
ло[2.2.1]гепт-5-ен-2-карбальдегида) 0,25; Rf м-нит-
рокоричного альдегида – 0,11. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Известно, что производные коричного аль-
дегида обладают достаточно низкой реакцион-
ной способностью в реакции Дильса-Альдера  
с циклопентадиеном [7]. 

В качестве катализаторов в реакции Дильса-
Альдера широко используются фенолы, суль-
фиды тяжелых металлов, кислоты Льюиса и др. 
[7, 8]. Современным направлением в катализе 
реакции Дильса-Альдера является использова-
ние новых органических энантиоселективных 
катализаторов ассиметрического синтеза, на-
пример, производных камфорсульфоновой ки-
слоты при взаимодействии циклопентадиена с 
непредельными альдегидами и кетонами [6, 9]. 
В то же время такие катализаторы обладают 
рядом недостатков, в частности, многостадий-
ностью схем синтеза и значительным расходом 
катализатора в ходе реакции, что затрудняет 
выделение и очистку целевых продуктов. Все 
это существенно ограничивает их практическое 
применение. 

В результате предварительных эксперимен-
тов было установлено, что использование в ка-
честве катализаторов реакции Дильса-Альдера 
между циклопентадиеном и нитрокоричными 
альдегидами кислот Льюиса не приводит к по-
ложительным результатам. В ходе реакции на-
блюдалось значительное осмоление реакцион-
ной массы. В связи с этим авторами была изу-
чена возможность проведения данной реакции 
без катализатора. 

Природа растворителя, как правило, незна-
чительно влияет на выход аддукта в реакции 
Дильса-Альдера. Тем не менее проведение ре-
акции Дильса-Альдера в высококипящих рас-
творителях иногда приводит к снижению выхо-
да соответствующих аддуктов за счет умень-
шения константы равновесия реакции, а также 
протекания различных побочных процессов, 
особенно в случае использования термолабиль-
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ных исходных соединений. Поэтому для прове-
дения диенового синтеза нитрокоричных аль-
дегидов с циклопентадиеном в качестве рас-
творителя использовали метиленхлорид в связи 
с его сравнительно низкой температурой кипе-
ния и хорошей растворимостью в нем исход-
ных альдегидов.  

Реакция Дильса-Альдера является равновес-
ной. Одним из способов смещения равновесия в 
таких реакциях является использование значи-
тельного избытка одного из реагентов. Кроме 
этого, широко известна способность циклопен-
тадиена легко димеризоваться при комнатной 
температуре в течение непродолжительного 
времени. В связи с этим авторами было исследо-
вано влияние избытка циклопентадиена и спо-
соба введения реагентов на степень превраще-
ния исходных нитрокоричных альдегидов. 

Степень превращения исходных соедине-
ний оценивали методом тонкослойной хрома-
тографии (ТСХ). Применение газовой или га-
зожидкостной хроматографии для изучения 
данной реакции неприемлемо по причине ис-
пользования высоких температур в процессе 
хроматографирования. В то же время ТСХ от-
личается простотой, экпрессностью, высокой 
эффективностью разделения и позволяет про-
водить анализ при комнатной температуре. 

В условиях большого избытка циклопента-
диена изучаемую реакцию можно отнести к 
псевдомономолекулярной. Для оценки адекват-
ности используемого метода исследования было 
проведено графическое определение порядка ре-
акции. Начальные участки кинетических кривых 
хорошо линеаризуются в координатах lnC – τ 
(коэффициент корреляции R2 = 0,97–0,98). 

Результаты исследований зависимости сте-
пени превращения п- и м-нитрокоричных аль-
дегидов от избытка циклопентадиена при 20 ºС 
представлены на рис. 1. 

Анализ полученных данных показывает, что 
степень превращения исходных соединений вы-
ше 85 % достигается только при 16 ÷ 20-крат-
ном избытке циклопентадиена, причем в случае 
м-нитрокоричного альдегида степень превра-
щения несколько ниже по сравнению с п-про-
изводным.  

Проведение данной реакции при кипении 
реакционной массы (t ≈ 40 ºС) позволяет повы-
сить степень превращения исходных соедине-
ний до 93–96 % и сократить время достижения 
приемлемой конверсии до 20–25 часов вместо 
200 часов при комнатной температуре. 
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Рис. 1. Зависимость степени превращения п- и м-нитроко-
ричных альдегидов от избытка циклопентадиена при 20 ºС 

 
Изучение влияния способа введения реаген-

тов на степень превращения исходных нитро-
коричных альдегидов проводили на примере  
п-нитрокоричного альдегида при температуре 
кипения реакционной массы и 16-кратном из-
бытке циклопентадиена (рис. 2). При этом  
в первом случае введение циклопентадиена 
осуществляли однократно, а в другом парал-
лельном синтезе свежеперегнанный циклопен-
тадиен добавляли в четыре равные порции че-
рез каждые 5 часов кипячения.  
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Рис. 2. Зависимость степени превращения исходного п-нит-
рокоричного альдегида от способа ввода циклопентадиена 

при 40 °С 
 
В ходе исследований было установлено, что 

конечная степень превращения реагентов не за-
висит от способа ввода циклопентадиена (од-
нократное или порционное введение). Это сви-
детельствует о несущественном влиянии диме-
ризации циклопентадиена на изучаемую реак-
цию. 

Таким образом, в ходе проведенных иссле-
дований подобраны условия, позволяющие 
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проводить реакцию циклопентадиена с п- и  
м-нитрокоричными альдегидами с высоким 
выходом без катализатора. 
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Показано, что введение 1,1,3-тригидроперфторпропильной группы в диалкилпероксидикарбонат умень-
шает скорость мономолекуляр- ного разложения пероксида, приводит к генерированию тетрафторпропок- 
сирадикалов, влияющих на снижение дефектных структур в поливинилхлориде,  получаемым суспензион-
ной полимеризацией, инициированной  ди(1,1,3-тригидроперфторпропил)пероксидикарбонатом. 

Ключевые слова: 1,1,3-тригидроперфторпропанол, фосген, 1,1,3-тригидроперфторпропилхлорформиат, 
ди(1,1,3-тригидроперфторпропил) пероксидикарбонат, 1,1,3-тригидроперфторпропропилоксирадикал, поли-
винилхлорид. 

 

Полифторсодержащие диалкилпероксиди-
карбонаты общей формулы [RFCH2O(O)O]2 по-
лучены из полифторированных спиртов-тело-
меров в две стадии: первая стадия фосгенирова-
ние спирта, вторая стадия – стадия взаимодейст-
вия полифторалкилхлорформиата с пероксидом 

водорода [1–3]. В данной работе изучено влия-
ние атомов фтора (на примере тетрафторпро-
пильной группы) в диалкилпероксидикарбонате 
на процесс генерирования полифторалкоксира-
дикалов и на способность пероксида иницииро-
вать полимеризацию винилхлорида. 
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Введение атомов фтора в диалкилперокси-
дикарбонат (сравнение с ди(этоксиэтилперокси) 
дикарбонатом [C2H5OCH2CH2C(O)O]2 (I)) преж-
де всего снижает скорость мономолекулярного 
разложения ди(полифторалкил)пероксидикар-
боната [HCF2CF2CH2OC(O)O]2 (II) при малых 
концентрациях пероксида 2·4.10-2 моль/л в бен-
золе (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Кинетические параметры мономолекулярного  
разложения диалкилпероксидикарбоната (I) и ди(1,1,3-
тригидроперфторпрпропил)пероксидикарбоната (II)  

в бензоле 
 

Диалкилпероксиди-
карбонат 

Температура,  
оС 

k·10-4,  
с-1 

τ1/2, 
мин. 

I 
 
 

II 
 
 

50 
60 
70 
50 
60 
70 

0,50±0,04 
1,70±0,02 
5,80±0,02 
0,35 ±0,04 
1,20±0,02 
3,30±0,02 

234 
66 
20 

320 
100 
32 

 
Константы скорости мономолекулярного 

разложения пероксидов I и II определяются 
электронодонорным или электроноакцептор-
ным влиянием заместителей на электронную 
плотность пероксидикарбонатной группы. Вве-
дение тетрафторпропильной группы за счет 
электроноакцепторного влияния этой группы 
снижает электронную плотность на атомах ки-
слорода пероксидной группы, что уменьшает 
взаимное отталкивание одноименно заряжен-
ных атомов кислорода в пероксидной группе, 
стабилизируя молекулу пероксидикарбоната: 

константа скорости мономолекулярного распа-
да полифторированного пероксида II уменьша-
ется по сравнению с нефторированным перок-
сидом I более чем в 1,7 раза, а период полурас-
пада уменьшается более чем в 1,8 раза в интер-
вале температур 50–70 °С. 

Инициирующая активность пероксидов в 
процессе полимеризации мономеров определя-
ется не только скоростью мономолекулярного 
разложения, но также реакционной способно-
стью образующихся при термолизе пероксида 
свободных радикалов. Природа генерируемых 
из пероксидикарбоната II радикалов авторами 
изучалась по составу продуктов термолиза  
в этилбензоле при 70 °С. Состав продуктов тер-
молиза, определенного хроматографическим 
методом, представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Состав продуктов термического разложения  
пероксидикарбоната II в этилбензоле при 70 °С 
 

Продукты  
термолиза 

Количество продуктов термолиза  
в молях на моль пероксидикарбонатов 

Углекислый газ 1,58 

1,1,3-тригидропер-
фторпропанол 1,27 

Карбонаты 0,28 

Формальдегид Следы 

 
Как видно из таблицы, основным направле-

нием термолиза пероксидикарбоната II являет-
ся разрыв О-О связи и β-распад карбонатных 
радикалов с образованием тетрафторпропокси-
радикалов с выделением диоксида углерода: 

 

HCF2CF2CH2OC(O)-O-O-C(O)OCH2CF2CF2H    → 
 

→ 2HCF2CF2CH2OC(O)O• → HCF2CF2CH2O• + CO2. 
         

Образующиеся тетрафторкарбонатные ра-
дикалы практически количественно распадают-
ся с выделением СО2 и генерированием тетраф-
торпропоксирадикалов, которые отрывают во-
дород от этилбензола с образованием 1,1,3-
тригидроперфторпропанола (получено 1,27 мо-
ля на моль исходного пероксида). Следует от-
метить, что количество 1,58 моль СО2 на 1 моль 
пероксидикарбоната можно объяснить наличи- 

ем побочного внутриклеточного процесса рас-
хода пероксикарбонатных радикалов [5]: 

 

[2RFCH2OC(O)O•] → 

→ [RFCH2OC(O)OOCH2RF + CO2] 
 

Это подтверждается тем, что недостающее 
количество СО2 и тетрафторпропанола обнару-
жено в результате дальнейшей выдержки реак-
ционной массы при 140 °С в течение 8 часов: 

 

RFCH2OC(O)OOCH2RF  → [RFCH2OC(O)O• +•OCH2RF] 
                                                                                     ↓-H2O              -CO2↓  
                                                                           RFCH2OC(O)ORF       RFCH2OH.    
 

Пероксикарбонат II, генерируя электрофиль-
ные тетрафторпропоксирадикалы может исполь-

зоваться для суспензионного поливинилхлорида 
с большей термической стабильностью (табл. 3). 
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Таблица 3 

Влияние тетрафторпропильной группы в пероксидикарбонате на параметры полимеризации винилхлорида  
и скорость дегидрохлорирования полученного ПВХ 

 

Инициатор 
Температура  
полимериза-
ции, °С 

Время  
полимериза-

ции, ч 

Конверсия, 
% 

Кф 

Скорость дегидрохлори-

ров., V.107 
моль HCl

моль ПВХС
 

Время начала 
изменения  

цвета при валь-
цевании, мин. 

[HCF2CF2CH2OC(O)O]2 

[C4H9OCH2CH2OC(O)O]2 

53 

53 

65 

6 

7 

7 

82 

82 

85 

71 

72 

60 

4,3 

5,5 

5,8 

30 

10 

10 
 

П р и м е ч а н и е . Композиция содержит на 100 м.ч. ПВХ 50 м.ч. диоктилфталата, 0,3 м.ч. стеарата бария, 0,5 м.ч. стеарата каль-
ция. Вальцуют при 150 °С.  

 
Как видно из таблицы, скорость дегидро-

хлорирования ПВХ меньше для пероксида II 
из-за меньшего содержания дефектных струк-
тур в макромолекуле ПВХ [5]. Это важно при 
переработке ПВХ вальцеванием (изменение 
цвета замедляется в три раза). 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Синтез 1,1,3-тригидроперфторпропилхлор-
формиата HCF2CF2CH2OC(O)Cl. В реактор по-
мещали 33,0 г (0,25 м) 1,1,3-тригидротетрафтор-
пропанола, содержащего 0,57 г (0,0078 м) ди-
метилформамида и при температуре –5–0 °С 
добавляли 14,8 г (0,15 м) жидкого фосгена. За-
тем реакционную массу нагревали до 90 °С и за 
2,5 часа пропускали еще 14,85 г (0,15 м) газо-
образного фосгена. Выделяющийся хлористый 
водород и непрореагировавший фосген удаляли 
током сухого азота. Продукт перегоняли под 
вакуумом 42,5 кПа и температуре 35 °С. Выход 

хлорформиата 93 %, n 20
D  1,3510, d 20

4  1,5179. 

Синтез 1,1,3-тригидроперфторпропилперок-
сидикарбоната [HCF2CF2CH2OC(O)O]2. В трех-
горлый реактор, снабженный мешалкой, тер-
мометром и капельной воронкой, помещали 
0,081 м 1,1,3-тригидроперфторпропилхлорфор-
миата, охлаждали до температуры –5–0 °С и до-
зировали свежеприготовленный пероксид на-
трия (0,08 м) в виде 17 % -ного раствора гидро-
ксида натрия и 1,54 г 30 %-ного пероксида во-
дорода. Реакционную массу перемешивали  
в течение двух часов, постепенно повышая тем-
пературу до 15–20 °С, после чего органический 
слой отделяли, промывали дистиллированной 
водой, сушили безводным сульфатом натрия, 
выдерживали при пониженном  давлении 30– 

40 мин. Вход 78 %, n 20
D  1,3548, d 20

4  1,6214. 

Кинетика термического разложения  
пероксидикарбонатов 

 

Термическое разложение проводили ам-
пульным методом в бензоле в отсутствии воз-
духа. Раствор пероксида вводили в ампулы по 1 
мл, освобождали от растворенного воздуха 
очищенным азотом в течение 5 мин., ампулу 
запаивали. Концентрация пероксида составляла 
(2,0–4,0) . 10-2 моль/л, температура 50–70 °С. 
Через определенные промежутки времени ам-
пулы выгружали из термостата по две парал-
лельные пробы, охлаждали и после вскрытия 
иодометрическим методом определяли количе-
ство нераспавшегося пероксидикарбоната. 

 

Анализ продуктов термолиза  
пероксидикарбоната 

 

Газообразные продукты реакционной смеси 
анализировали на хроматографе «Цвет – 104», 
колонка из нержавеющей стали 300×0,4 см, 
сорбент – активированный уголь АГ-3. Темпе-
ратура колонки – 227 °С, детектора – 250 °С, 
испарителя – 300 °С. Газ-носитель – гелий 
(Р=25 кгс/см2). Состав газов определяли срав-
нением времен удерживания чистых образцов и 
компонентов реакционной смеси, количество 
определяли методом нормировки. 

Жидкие продукты определяли на хромато-
графе «Цвет – 134», колонка 300×0,4 см, адсор-
бент – SE-30 (5 %) на хроматоне N-AW. Темпе-
ратура колонки – 60 °С, детектора – 110 °С, ис-
парителя – 270 °С. Газ-носитель – гелий пода-
вали со скоростью 20 см3/мин., скорость 
движения диаграммы 600 мм/ч. Идентифика-
цию жидких продуктов проводили методом 
«свидетелей». 

 

Суспензионная полимеризация  
винилхлорида 

 

В стальной автоклав емкостью 4,0 л, снаб-
женный мешалкой (350 об/мин) и автоматиче-
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ской регулирующей системой охлаждения – 
обогрева, загружали 2000 мл обессоленной во-
ды, 2,0 г гидроксида натрия, 1,2 г метилцеллю-
лозы марки F-65. Содержимое автоклава ва-
куумировали, после чего загружали 1000 г ви-
нилхлорида, содержащего инициатор в количе-
стве 0,01–0,1 % от массы мономера. В качестве 
инициатора использовали диалкилпероксиди-
карбонаты. Температуру полимеризации под-
держивали 53 + 1 °С или  65 +1 °С. Окончание 
процесса при падении давления на 2 атм. Ис-
пытания образцов ПВХ проводили в соответст-
вии с ГОСТ 14332-78. 
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В данной работе рассматривается способ получения и очистки ди(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилового) 
эфира, исследуются его возможности для  применения в качестве жидкого диэлектрика в высоковольтном 
погружном оборудовании, а также приводятся результаты проведенных измерений основных параметров.  
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Получение ди(октафторпентилового) эфира 
возможно в одну стадию, а именно обработкой 
октадифторпентанола, являющегося продуктом 
переработки спиртов-теломеров, тионилхлори-
дом [1]. Из побочного продукта производства 
спиртов-теломеров ди(октафторпентиловый) 
эфир получали смешением реагентов при тем-
пературе -15÷-10 °С. Смесь полифторированно-

го спирта H(CF2)4CH2OН с катализатором N,N-
диметилформамидом взаимодействует с тио-
нилхлоридом при мольном соотношении реа-
гентов, равном 1:(0,005–0,009):(1–1,1) соответ-
ственно, при ступенчатом повышении темпера-
туры: сначала при 20–30 °С в течение 1–2 ч,  
затем при 30–50 °С в течение 3–6 ч; выделяю-
щиеся диоксид серы и хлористый водород от-
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дували азотом. Реакция протекает по схеме 
DMФA

2 2 2 2 22H(CF CF ) CH OH+SOCl   

 DMФA
2 2 2 22

H(CF CF ) CH O+SO +2HCl  

Получен эфир с т. кип. 103 °С (2 мм рт. ст.), 
nD

20 1,3385, d20
4 1,7344 (выход – 96,4 %). В ре-

зультате очистки от полярных газов (кислоро-
да, SO2, НCl) пропусканием через цеолит и пе-
регонкой в токе сухого азота получен продукт  
с содержанием 99,95 % ди(октафторпентилово-
го) эфира и 0,05 % примесей полярных газов,  
с т. кип. 90 °С (1 мм рт. ст.), nD

20 1,3440.  
Таким образом, технология проста и не тре-

бует высоких энергетических и экономических 
затрат. Очистка осуществляется на сорбенте 
марки СаА-У с последующей перегонкой в токе 
сухого азота. Содержание основного вещества 
составляет 99,95 % . 

Ди(октафторпентиловый) эфир [H(CF2)4CH2]2O 
относится к полифторированным эфирам, пред-
ставляет собой бесцветную жидкость, обладает 
высокой термической стабильностью и химиче-
ской стойкостью, а также обладает водо- и мас- 

лоотталкивающими свойствами. Предлагается 
рассмотреть возможность его применения в ка-
честве электроизолирующей жидкости. 

Синтетические жидкие диэлектрики приме-
няются в тех случаях, когда необходимо обес-
печить длительную и надежную работу высоко-
вольтных электрических аппаратов при повы-
шенных тепловых нагрузках и напряженности 
электрического поля, в пожаро- или взрыво-
опасной среде. Жидкие диэлектрики находят 
применение и для заливки герметичных кожу-
хов, в которых располагаются блоки электрон-
ной аппаратуры [2]. Наибольшее применение 
получили синтетические жидкости на основе 
хлорированных углеводородов, что связано с их 
высокой термической устойчивостью, электри-
ческой стабильностью, негорючестью, повы-
шенным значением диэлектрической прони-
цаемости и относительно невысокой стоимо-
стью. Однако в связи с токсичностью хлориро-
ванных углеводородов их применение сначала 
ограничилось, а в настоящее время почти по-
всеместно запрещено, хотя в эксплуатации еще 
имеется их значительное количество. 

 
Таблица 1 

Электроизоляционные характеристики жидких диэлектриков [3,4] 
 

Жидкие диэлектрики Трансформаторное 
масло Т-500У Совтол Гексол Кремнийорганиче-

ские жидкости 
Фреон 215 
(С3F4Cl3) 

Фреон 214
(С3F4Cl4) 

Плотность, г/см3 0,885 1,52 1,65 0,95 1,643 1,699 

вспышки 135 нет нет 145 
Под действием откры-
того огня выделяется 
ядовитый фторфосген Температура,  

°С 
застыва-
ния 

–45 –40 –70 –60 -80 -9,2 

Горючесть Горит Не горит Не горит Горит Не горит Не горит 

Удельное сопротивление, 
Ом·м 5·1010 1010 5·1011 1011–1012 1013 1011 

Тангенс угла диэлектриче-
ских потерь 0,5 0,0150,03 (2–3) 10–4 10–4 

Диэлектрическая  
проницаемость 2,2 4,5 2,3 2,5 2,76 2,78 

Электрическая  
прочность,кВ/мм 28 18 18–20 12–18 32 30 

Стоимость 1 5 10 80–370 4–10 

 
В табл. 1 приведены основные параметры 

жидкостей, используемых в качестве диэлек-
триков. 

Известно, что жидкий диэлектрик в элек-
тромагнитном устройстве, находится под воз-
действием напряжений переменного тока раз-
личных амплитуд и частот, а также импульс-
ных напряжений. Поэтому он должен обладать 

высокой электрической прочностью, высоким 
удельным сопротивлением, низким тангенсом 
угла диэлектрических потерь, высокой ста-
бильностью при эксплуатации и хранении, вы-
сокой стойкостью к воздействию электрическо-
го и теплового полей, высокой стойкостью  
к окислению, определенным значением диэлек-
трической проницаемости с учетом особенно- 
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стей электроизоляционной конструкции, со-
вместимостью с применяемыми материалами, 
пожаробезопасностью, экономичностью, эко-
логической безопасностью, обладать низкой 
вязкостью в диапазоне рабочих температур. 
Отмечается, что ни один известный жидкий ди-
электрик не соответствует всем этим требова-
ниям одновременно [4]. 

Поскольку используемые в настоящее время 
хлорфторсодержащие вещества, используемые в 
качестве диэлектриков и теплоносителей в высо-
ковольтном оборудовании, находятся под кон-
тролем мировой общественности, то в соответст-
вии с Монреальским протоколом 1987 г. исполь-
зование хлорфторуглеродов, имеющих высокий 
озоноразрушающий потенциал (ODP), к 2030 го-
ду будет запрещено. Поэтому ведущие фирмы 
мира, такие как «BASF», «Bayer», «DuPont», 
«Mitsubishi Chemical» и другие заняты поиском 
промышленных веществ, в том числе и диэлек-
триков, с ODP, равным нулю. По утверждению 
этих фирм, таковыми должны быть вещества 
класса HFC – фторуглеводороды, не имеющие в 
составе молекулы атомов хлора [5, 6]. В качестве 
жидкого диэлектрика предлагается использовать 
экологически безопасный жидкий диэлектрик 
ди(октафторпенти-ловый) эфир [H(CF2)4CH2]2O. 

Это полифторированный монокомпонент-
ный жидкий диэлектрик со свойствами, суще-
ственно зависящими от степени его очистки от  
полярных газов (кислорода, SO2, НCl), удель-
ной плотностью 1800 кг/м3.  

Измерение диэлектрической проницаемости, 
удельного сопротивления и тангенса угла ди-
электрических потерь для испытуемой электро-
изолирующей жидкости производилось на ка-
федре «Экспериментальная физика» ВолгГТУ  
в соответствии с ГОСТ 6581 – 75 (СТ СЭВ 3166–
81). Для повышения достоверности проводимых 
измерений эти же параметры сначала были из-
мерены для глицерина, спирта и дистиллиро-
ванной воды, в соответствии с ГОСТ 6709–72, 
для которых имеются справочные данные. Сов-
падение полученных результатов измерений со 
справочными данными для указанных жидко-
стей было в пределах 3 %. Определение элек-
трической прочности электроизолирующей жид-
кости также производилось в соответствии  
с ГОСТ 6581–75. Результаты электрических ис-
пытаний для предлагаемой электроизолирую-
щей жидкости приведены в табл. 2. 

Наиболее близким по электроизолирующим 
свойствам к предлагаемому жидкому диэлек-
трику является перфтортрансформаторное мас-
ло. Это трансформаторное масло, ингибиро-
ванное  антиокислительной присадкой – фтор- 

Таблица 2 
Электроизоляционные свойства 
ди(октафторпентилового) эфира 

 

Параметры Ди(октафторпен-
тиловый) эфир 

Плотность, г/см3 1,800 

вспышки Не имеет 
Температура, °С 

застывания Ниже –45 

Удельное сопротивление, Ом·м 1012 

Тангенс угла диэлектрических потерь 10-4 

Диэлектрическая проницаемость 7,65–7,97 

Электрическая прочность, кВ/мм 50 

 
Таблица 3 

Состав перфтортрансформаторного масла 
 

Компонент Содержание, % 

1. Парафины 10–15 

2. Нафтены или циклопарафины 60–70 

3. Ароматические углеводороды 15–20 

4. Асфальто-смолистые вещества 1–2 

5. Сернистые соединения < 1 

6. Азотистые соединения < 0,8 

7. Нафтеновые кислоты <0,02 

8. Антиокислительная присадка (ионол) 0,2–0,5 

 
органической жидкостью и имеющее сложный 
состав, приведенный в табл. 3 [7]. 

Перфторированные органические соединения 
получают методом электрохимического фтори-
рования, то есть введением фтора в органический 
субстрат с помощью электродной реакции. Он 
заключается в пропускании постоянного тока че-
рез раствор исходного органического соединения 
в безводном фтористом водороде [8]. Таким об-
разом, к основным недостаткам перфтортранс-
форматорного масла следует отнести сложный 
состав, многостадийную процедуру получения,  
и как следствие, высокую стоимость.  

Следует провести сравнение физических 
свойств перфтортрансформаторного масла и 
ди(октафторпентилового) эфира. При темпера-
туре 20 °С находится в твердом состоянии, од-
нако в диапазоне рабочих температур перехо-
дит в жидкое состояние. Перфтортрансформа-
торное масло имеет высокую температуру 
вспышки не ниже 400 °С, предлагаемый же ди-
электрик не горюч, а его температура застыва-
ния ниже –45 °С. 

Считается, что электрическая прочность 
пефтортрансформаторного масла составляет до 
500 кВ/см [4]. При достигнутой степени очист-
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ки значение электрической прочности ди(окто-
фторпентанола) не ниже, чем у перфтортранс-
форматорного масла. 

Удельное сопротивление перфтортрансфор-
маторного масла 1012 – 1015 Ом·м, у предлагаемо-
го жидкого диэлектрика – не ниже 1012 Ом·м.  

Тангенс угла диэлектрических потерь 
ди(октофторпентилового) эфира существенным 
образом зависит от степени его очистки, может 
варьироваться от 1 до 10–4. Использование очи-
щенного продукта позволяет повысить его 
электрическую прочность, однако ухудшает 
конвективные возможности. Поскольку извест-
но, что электромагнитные системы с жидкой 
изоляцией имеют низкую удельную теплопро-
водность, то это предотвращает эффективную 
теплопередачу за счет теплопроводности. 
Именно неравномерный нагрев диэлектрика не-
значительными токами проводимости запуска-
ет механизм конвекции. Кроме того, значение 
высокого коэффициента температурного рас-
ширения приводит к возникновению мощных 
конвективных потоков. Поэтому возможно при-
менение полифторированного жидкого диэлек-
трика низкой степени очистки в системах ох-
лаждения и изоляции, в частности, в испари-
тельных трансформаторах.   

Диэлектрическая проницаемость ди(окта-
фторпентилового) эфира достигает 7,65–7,97, 
что в четыре раза выше, чем у перфтортранс-
форматорного масла (1,8–2). Данное свойство 
предлагаемого авторами жидкого диэлектрика 
позволяет рекомендовать его к использованию  
в системах емкостных накопителей для увели-
чения их электрической емкости, так как извест-
но, что электрическая емкость прямо пропор-
циональна диэлектрической проницаемости [9].  

Экологическая безопасность предлагаемого 
диэлектрика определяется его химическим со-
ставом. Молекула ди(октафторпентилового) 
эфира содержит шесть атомов водорода, участ-
вующих в процессе окисления кислородом ат-
мосферного воздуха, что препятствует попада-
нию вещества в озоновый слой атмосферы. 

Озоноразрушающий потенциал ди(октафтор-
пентилового) эфира относительно хлорфторуг-
леводородов равен нулю. При этом важно, что 
потенциал глобального потепления (GPW) от-
носительно СО2 уменьшается с увеличением 
количества атомов водорода [6].   

Таким образом, сравнение электроизоляци-
онных характеристик исследованного полифто-
рированного эфира с применяемыми в настоя-
щее время жидкими диэлектриками позволяет 
утверждать о перспективах его широкого при-
менения в энергетике вследствие экологиче-
ской безопасности, дешевизны и доступности. 
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Показано влияние метильной группы в п-положение ароматического кольца полифторалкилированного 
фенола 1.1.5-октафторпентилхлорсульфитом. Выход полифторалкилированного эфира для п-крезола выше, 
чем для фенола. 

Ключевые слова: 1.1.5-октафторпентилхлорсульфит, фенол, п-крезол, полифторалкиловые эфиры п-
крезола и фенола. 

 

Известно, что полифторалкилхлорсульфиты 
реагируют с алифатическими, ароматическими 
спиртами и фенолами [1–6] с образованием по-
лифторалкиловых эфиров. 

В данной работе рассмотрено влияние ме-
тильной группы в n-положении ее к гидро-
ксильной группе в ароматическом кольце, на 
выход 1.1.5.-октафторпентилового эфира в 
строго идентичных условиях реаксии для  
п-крезола и фенола. 

Введение метильной группы в n-положение 
к гидроксильному заместителю за счет элек-
тронодонорного эффекта приводит к уменьше-
нию кислотности n-крезол: pKa фенола 10,00,  
а pKa n-крезола равна 10,26. Это указывает на 
увеличение электронной плотности на атоме 
кислорода HO-группы, что должно благоприят-
ствовать образованию переходного комплекса 
и протеканию реакции полифторалкилирования 
в условиях катализа N.N-диметилформамидом.  

 

 
 

Образование шестичленного комплекса ус-
тановлено методом ЯМР-спектроскопии на 
примере реакции тетрафторпропилхлорсульфи-
та с 1-бутанолом и бензиловым спиртом, а так-
же показано, что процесс образования ком-
плекса в случае бензилового спирта (анализ 
квантово-химическим методом ab initio с бази-
сом 3–21G) сопровождается выигрышем энер-
гии, равным 6,095 ккал/моль [7], а распад ком-
плекса идет с энергией активации 21 ккал/моль. 
Поэтому реакцию ведут в две стадии: стадию 
фторалкилирования комплекса проводят при 
температуре –10 °С и стадию разложения ком-
плекса – при температуре 30 °С. Однако ката-
литическая реакция (катализ ДМФА) для бен-
зиловых спиртов отличается от реакции п-кре-

зола. В случае бензиловых спиртов введение 
электронодонорных заместителей в n-положе-
ние затрудняет образование комплекса, снижа-
ет скорость реакции и значительно снижает 
выход полифторалкилбензилового эфира. 

Такое противоположное влияние электроно-
донорного заместителя на образование эфира  
в случае бензиловых спиртов и фенолов можно 
объяснить различным влиянием НО-группы  
в молекуле фенола и бензилового спирта на по-
ляризацию под влиянием заместителя НО-груп-
пы в феноле и бензиловом спирте. Возможно, 
что в случае фенола электронодонорный замес-
титель способствует в большей степени к увели-
чению электронной плотности на кислороде 
вплоть до образования эфирной связи и 83 % 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

58 

выходом эфира (см. таблицу). В случае n-меток-
сибензилового спирта определяющим фактором 

является кислотность спирта, ее снижение при-
водит к уменьшению выхода эфира. 

 
Влияние электронодонорных заместителей в феноле и бензиловом спирте на выход эфира 

 

Эфир Выход,% Ткип°С/мм.рт.ст d20
4  nD

20  

C6H5CH2OCH2(CF2CF2)2H 83 125–127/3 1,6382 1,3730 

n-CH3OC6H4CH2OCH2(CF2CF2)2H 63 116–120/3 1,3643 1,3995 

C6H5OCH2(CF2CF2)2H 71 90/1 1,5760 1,4040 

n-CH3C6H4OCH2(CF2CF2)2H 83 110/2 1,5280 1,4250 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

ИК-спектры веществ снимали на приборе 
«Spekord M-82». 

1. Синтез 1-(2,2,3,3,4,4,5,5–октафторпенток-
си)бензола C6H5OCH2(CF2CF2)2H. 2,05 г (0,0216 
моль) фенола растворили в 30 мл хлороформа, 
смешали с 0,034 мл (0,0004 моль) ДМФА, охла-
дили до –10 °С и дозировали раствор 6,80 г 
(0,0216 моль) 1,1,5-тригидроперфторпентилхлор-
сульфита в 10 мл хлороформа, поддерживая 
температуру –10 °С. После смешения реагентов 
температуру реакционной смеси повышали до 
30–35 °С и выдерживали 6 часов при постоян-
ной продувке осушенным воздухом. Хлоро-
форм отгоняли, продукт перегоняли в вакууме. 
Выход 4,75 г, 71,3 %, т.кип. 90 °С (1 мм рт. ст.), 
nD

20 1,4040, d20
4 1,5760. ИК-спектр, ν, см –1: 

1150с (νС-О-С); 1203сш, 1256с (νCF2); 1317ср, 
1441ср, 1485ср; 1529с, 1635ср, 1644ср (Ph); 
2897сл, 2959ср, 3012ср (νCH2); 3065сл (CHF2). 
ПМР-спектр, δ, м.д.: 6,84 и 7,16 мультиплет (5Н 
С6Н5); 6,05 тт (53,0, 4,0) (1Н, HCF2); 4,47 т (12) 
(2Н,  O-СН2-CF2). 

2. Синтез 1-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпенток-
си)-4-метилбензола. 4-CH3-C6H4-OCH2(CF2CF2)2H. 
Получали аналогично примеру 1 каталитиче-
ским методом в присутствии ДМФА. Выход 
82,9 %, т.кип. 110 °С (2 мм рт. ст.), nD

20 1,4250, 
d20

4 1,5280. ИК-спектр, ν, см –1: 1150с (νС-О-С); 
1203сш, 1256с (νCF2); 1317ср, 1441ср, 1485ср; 
1529с, 1635ср, 1644ср (Ph); 2897осл, 2959ср, 
3012ср (ν CH2, СН3); 3065сл (CHF2). ПМР-

спектр, δ, м.д. (КССВ, J, Гц): 7,038д (8,4) и 
6,896д (8,7) (4Н, C6H4); 5,927 тт (51,6, 5,5) (1Н, 
HCF2); 4,413 дублет квартетов (108,5,  13,5) 
(2Н, СН2); 2,229 (3Н, СН3). 
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В статье рассмотрены подходы и методы анализа нечеткой информации для решения научно-технологи-
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В настоящее время в химической исследо-
вательской практике и технологии все большее 
распространение получают многокритериаль-
ные задачи и процессы с нечеткими (неопреде-
ленными) условиями [1–4].  

Пространство параметров в этих задачах 
стало значительно разрастаться, а представление 
закономерностей – усложняться, и здесь, без но-
вых методических подходов, учитывающих не-
обходимость экономии интеллектуальных и ма-

териальных ресурсов, обходиться трудно.  
На рис. 1 представлены важнейшие причи-

ны возникновения неопределенностей при 
оценке свойств выборочной химической про-
дукции, из анализа которого, следует, что при 
решении вопроса, например, о качестве и кон-
курентоспособности этой продукции необхо-
димо использовать инструменты, повышающие 
объективность планирования работ (например, 
при создании новых технических решений). 

 

 
 

Рис. 1. Неопределенности в свойствах химической продукции 
 

Таблица 1 

Неопределенности в исходных характеристиках выборочных добавок к ПКМ по справочным данным 
 

Торговое и химическое название ПДКр, мг/м
3 (мак-

симально разовая) LD50, г/кг Токсичность Класс  
опасности 

1. Альтакс (Бис(2-бензотиазолил) дисуль-
фид)), Тиазол 2 МБС [5] 0,08 7,94 Слабо токсичен 

(токсичен?) 3 

2. Гипериз (гидропероксид изопропилбен-
зола) [6, 7] 1,0 (0,5) 0,800–1270 Токсичен 2 (3?) 

3. Тиурам Д (тетраметилтиурамди-сульфид 
ТМТД) [5, 7] 

0,05(0,5?) 
(0,01?) 0,40–0,85 Токсичен (слабо  

токсичен?) 2 (3) (4?) 
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В качестве конкретной иллюстрации в табл. 1 
[5–7] приведена взятая из справочной литера-
туры и Интернет-ресурсов выдержка экологи-
ческих данных ряда веществ, используемых  
в качестве ингредиентов полимерных компози-
тов (ПК). В представленном случае выступают 
нижеследующие факторы неопределенности:  

– неоднозначность (несогласованность) по-
нятий;  

– разновидность, разнородность и неточ-

ность данных;  
– неполнота информации.  
Для поддержки принятия решения, напри-

мер, планирования эксперимента требуется 
систематизация, специальная обработка и ин-
терпретация такого рода данных. Многие из 
указанных и других подобных проблем в об-
ласти выбора веществ для практики можно ре-
шить, используя методы обработки нечеткой 
информации [8–9].  

 

 
 

Рис. 2. Систематизация данных о веществе при использовании нечетких множеств 

 
На рис. 2 показана возможная систематиза-

ция данных при анализе структуры вещества  
с использованием разных уровней знаний, из 
которого следует, что планирование экспери-
мента сводится к моделированию структуры 
вещества и использованию зависимости «струк-
тура – свойство». Ниже приведен общий мар-
шрут планирования эксперимента с использо-
ванием нечеткой информации о веществе:  

1. Постановка задачи. 
2. Определение пространства параметров 

S={Si} и их размах, описывающих вещество. 
3. Выявление конкретных значений пара-

метров Qij для каждого вещества. 
4. Выбор эталона (цели) с границами значе-

ний параметров Q0j для эталона. 
5. Выявление среднего значения qij и допус-

тимого отклонения от него ij параметра номер j 
соединения номер i. 

6. Выбор функции принадлежности. 

7. Определение нечеткого множества ijQ̂  

для каждого значения Qij. 
8. Вычисление индекса равенства ij нечет-

ких множеств ijQ̂  и 0 jQ̂ . 

9. Интерпретация величин ij и планирова-
ние эксперимента. 

Следует обратить внимание, что число ij 
показывает, насколько соединение номер i со-
ответствует эталону по параметру номер j. То 
есть можно в каком-то смысле сравнивать не-
сравнимые величины (образно говоря «100 м  
и 27 кг»). 

Предлагается рассмотреть небольшой при-
мер выбора антипирена как добавки для сни-
жения горючести полимерного композицион-
ного материала (ПКМ) по данным табл. 2. 
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    Таблица 2 

Классификация выборки антипиренов 
 

№  
добавки, i 

Формула 
Индекс  

равенства, i 

Признак  
по классификации 

1 P
O

O NH

O

3

0,52 Мало активный  

2 P
O

OH 3
 

0,53 Мало активный  

3 Met
O

PH
O

O
CH3 2

 

0,66 Умеренно активный  

4 

P
O O Br

Br

3
 

0,70 Высоко активный 

 
1. Имеется набор антипиренов S={si| i=1, n }.  
2. Параметры: 
– изменение кислородного индекса (%), по-

лимерной композиции (x1); 
– концентрация (%) антипирена в ПК (x2); 
– мольная доля (%) фосфора в антипирене 

(x3). 
3. Определить значения Qij параметров xj для 

каждого si. 
4. Выбрать критерии для эталона.  
5. Сформировать виртуальный антипирен s0, 

обладающий наилучшими показателями Q0j па-
раметров xj. 

6. Пусть qij= Qij, ij=Qij. 
7. В качестве функции принадлежности ис-

пользуется ij [10]: 
2

2
j ij

ij

( x q )
ln

ij j( x ) e




  . 

8. Построить нечеткие множества  

ijQ̂ ={xj| ij(xj)}, i= 0, n , j=1, m . 

9.     0max  min ( ), ( )
j

ij ij j j j
x

x x    . 

10. Вывести интегральную оценку антипи-
рена i путем взвешенного голосования: 

m

   
1

i j ij
j

    , 

где j0,  
1

1
m

j
j

  , i=1, n , j=1, m . 

11. Результат анализа (табл. 2) дает возмож-
ность выбрать как наиболее активный бромсо-
держащий антипирен 4. 

Более подробные теоретические выкладки 
можно найти в работах [11–12]. В результате 
использования данного подхода возможно ре-
шение следующих задач, возникающих в ходе 
исследования синтеза активных веществ.  

– ранжирование веществ по активности; 
– классификация веществ (пример дан на 

рис. 3); 
– верификация информации о веществах; 
– предпроектная экологическая экспертиза 

веществ; 
– прогнозирование активности веществ; 
– конструирование химических формул ве-

ществ, намечаемых к синтезу. 
Указанное в общем виде для веществ мож-

но интерпретировать следующим образом: вы-
соко активные; умеренно активные; мало ак-
тивные; неактивные (инертные). 

Для размещения по приведенным четырем 
градациям (как это показано в табл. 2) можно 
использовать следующие показатели i:  

1) высоко активные – 0,70–1,00;  
2) умеренно активные – 0,60–0,69;  
3) мало активные – 0,40–0,59;  
4) неактивные – 0,00–0,39. 
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Рис. 3. Классификация добавок к ПК при использовании системных подходов 
 

В практических условиях постоянного об-
новления ассортимента веществ, данных о них  
и создания новых технических решений в этой 
области в помощь экспериментатору может 
быть предложена профильная информационная 
система, а задачи сформулированы и решены 
«под заказ» с учетом не только научно-техно-
логических, но и, например, экономических 
факторов. 
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Промышленное производство любой про-
дукции всегда сопровождается образованием 
отходов, особенно на начальных этапах поста-
новки и развития. На производство целевой 
продукции в среднем расходуется 1/3 потреб-
ляемых сырьевых ресурсов, а 2/3 утрачивается 
в виде энергетических затрат на сам процесс и 
образование побочных продуктов и отходов. 
Четкой разделительной линии между отходами 
и побочными продуктами практически не су-
ществует, однако побочные продукты, обра-
зующиеся в процессе внутреннего производст-
венного процесса, фактически являются внеш-
ней товарной продукцией предприятия. Уро-
вень развития предприятия можно оценить по 
соотношению производимых побочных про-
дуктов и отходов в общем объеме продукции. 

В экономически развитых странах мира  
с целью повторного использования цветных 
металлов широко используются процессы их 
извлечения: 

– в США 20 % потребляемого никеля полу-
чено рециклированием; 

– в Европе до 45 % от общего объема по-
требляемого никеля получено в результате пе-
реработки отходов.  

Некоторые страны, не имея сырьевых ре-
сурсов, являются экспортерами цветных метал-
лов [1]. 

В нашей стране в ряде случаев побочные 
продукты не находят широкого применения и  
в лучшем случае складируются в виде отходов 
внутри предприятия либо подлежат захороне-
нию на соответствующих полигонах, что при-
водит к усилению техногенного воздействия на 
природную среду и возникновению дополни-
тельных экологичеких проблем. Многообразие 
видов твердых отходов в значительной степени 
усложняет задачи утилизации необходимостью 
выбора специфичных путей их решения. 

Одним из крупнотоннажных отходов хими-
ческого и нефтехимического комплекса являют-
ся отработанные металлосодержащие катализа-
торы, которые представляют особый интерес  
с точки зрения извлечения цветных металлов.  
В литературе описано большое количество про-
мышленно используемых катализаторов, содер-
жащих цветные металлы, таких как Ni, Pd, Pt, Ti, 
Mn, Co и других. В таблице приведен химиче-
ский состав отработанных катализаторов кон-
версии углерода НТК-4 и КСМ-7, используемого 
при получении морфолина. Учитывая содержа-
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ние цветных металлов в катализаторах, разра-
ботка способов их извлечения является не толь-

ко экономической задачей, но важной задачей с 
точки зрения защиты экологии. 

 
Химический состав отработанных катализаторов 

 

Концентрациия элементов,% (по массе) 

Марка катализатора NiO Pd TiO2 CuO Cr2O3 ZnO Al2O3 MgO C 

КСМ-7 40.0 0.2 35 – – – – – 24,8 

НТК-4 – – – 54,0 14,0 11,0 17,6 1,7 – 

 
На основании анализа существующих спо-

собов извлечения металлов из твердых метал-
лосодержащих отходов наиболее целесообраз-
ным для извлечения отдельных компонентов и 
их дальнейшего использования является реа-
гентный способ переработки. Реагентный спо-
соб, в отличие от пирометаллургического, не 
привязан к крупным месторождениям цветных 
металлов и без крупных капиталовложений 
может быть реализован на местах накопления 
отходов [1]. 

В качестве неорганических реакционных 
экстрагентов известно использование азотной и 
серной кислот, при этом степень извлечения ни-
келя из отработанных катализаторов составляет 
около 85 % [2, 3]. Полнота извлечения определя-
ется условиями проведения процесса: темпера-
турой, размерами частиц катализатора, концен-
трацией реагента, а также возможностью про-
цессов обратной сорбции ионов металла на по-
верхность твердого носителя из раствора. 
Сопоставление промышленно доступных реа-
гентов свидетельствует о преимуществах ис-
пользования соляной кислоты по сравнению с 
другими неорганическими кислотами (серной и 
азотной): возможность использования абгазной 
кислоты, сравнительно не сложные способы 
утилизации образующихся побочных продуктов.  

Несмотря на способность к комплексообра-
зованию, применение органических кислот 
(муравьиная, уксусная, щавелевая) в качестве 
выщелачивающего агента в промышленных 
объемах для этого типа отходов является неце-
лесообразным в связи с низким значением их 
констант диссоциации (Кдисс.СН3СООН=1,74·10-5; 
Кдисс.НСООН=1,8·10-4) [4]. 

В ряде случаев наиболее эффективно при-
менение комплексного подхода с использова-
нием как неорганических, так и органических 
выщелачивающих агентов, используя их в той 
или иной последовательности. 

В экспериментальной части приводятся ре-
зультаты исследования реагентного способа из-

влечения никеля из отработанного катализатора 
производства морфолина КСМ-7 с использова-
нием соляной кислоты и формиата щелочного 
металла.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

На первой стадии проводят выщелачивание 
оксида никеля раствором соляной кислотой: 
                 NiO + 2HCl     NiCl2 + H2O           (I). 

На второй стадии образовавшийся хлорид 
никеля переводят в формиат: 
NiCl2 + 2HCOONa    

  Ni(HCOO)2  + 2NaCl   (II). 
На третий стадии формиат никеля разлага-

ют по схеме: 
           Ni(HCOO)2     Ni + 2CO2 + H2О      (III). 

В схемах показаны реакции только никеля. 
Это обусловлено тем, что палладий с соляной ки-
слотой не взаимодействует, а оксид титана взаи-
модействует только с концентрированной соля-
ной кислотой при повышенных температурах. 
Для исследований использовали соляную кисло-
ту с массовой долей до 30 % и взаимодействие 
проводили при температуре не выше 303 К.  

Перед выщелачиванием отработанный ка-
тализатор измельчали и фракционировали на 
ситах. Для исследований использовали фрак-
ции с диаметром частиц(мм): <0,125; 0,125–
0,25; 0,25–0,375; 0,375–0,5; 0,5–0,625.  

В соответствии с приведенной схемой, на-
веску измельченного катализатора помещают в 
реактор с мешалкой и обратным холодильни-
ком, при интенсивном перемешивании добав-
ляют двукратный избыток соляной кислоты и 
выдерживают в течение 60 минут при темпера-
туре 303 К. Полученный раствор фильтруют, 
осадок промывают двукратным количеством 
дистиллированной воды, которую смешивают с 
фильтратом. Осадок сушат на воздухе при тем-
пературе 383 К до постоянной массы.  

К полученному раствору хлорида никеля 
при активном перемешивании приливают рас-
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четное количество 40 %-ного раствора формиа-
та натрия. Выпавший осадок фильтруют и три-
жды промывают дистиллированной водой, за-
тем сушат при температуре 383 К до постоян-
ной массы. Разложение формиата никеля про-
водят в температурном интервале 493–523 К  
в инертной среде [5]. 

Влияние концентрации кислоты и размера 
частиц катализатора на степень извлечения ни-
келя показано на рис. 1 и 2. 

 

Обсуждение результатов 
 

На рис. 1 представлена зависимость степени 
извлечения никеля из отработанного катализа-
тора КСМ-7 от массовой доли НСl. Видно, что 
оптимальное содержание НCl в воде составляет 
20–25 % и его увеличение приводит к сниже-
нию степени извлечения, вероятно, за счет про-
цессов обратной сорбции ионов металла на по-
верхность твердого носителя.  

 

 
 

Рис. 1. Зависимость степени извлечения никеля (%) от 
массовой доли (%) HCl, размер частиц 0,125–0,25 мм 

 
На рис. 2 показано влияние размера частиц 

отработанного катализатора на эффективность 
процесса извлечения никеля во времени. Из 
представленных данных видно, что при пере-
ходе от частиц с большим диаметром к части-
цам с меньшими размерами степень извлечения 
увеличивается. При этом время обработки со-
ставляет не более 60 минут с сохранением вы-
сокого выхода хлорида никеля. 

Наибольшая скорость выщелачивания на-
блюдается в первые шестьдесят минут. Это 
связано с тем, что избыток соляной кислоты 
реагирует с оксидами металла на поверхности 
катализатора. Учитывая, что процесс ведут при 
активном перемешивании, которое обеспечива-
ет вынос продукта из зоны реакции, можно ска- 

 
 

Рис. 2. Зависимость степени извлечения Ni от продолжи-
тельности выщелачивания и степени измельчения образ-

цов катализатора 
 

зать, что реакция протекает в кинетической об-
ласти на поверхности твердой фазы. На более 
поздних стадиях доступная для взаимодействия 
с раствором кислоты поверхность извлекаемого 
компонента перемещается вглубь твердого ма-
териала, что приводит к значительному сниже-
нию скорости выщелачивания, которая лими-
тируется диффузионными процессами [6].  

Реэкстракция никеля в виде формиата нике-
ля по реакции (II) проводится при концентра-
ции формиата натрия 35–40 % (масс.). Увели-
чение концентрации ограничено растворимо-
стью HCOONa [4]. 

Разложение формиата никеля по реакции 
(III) проводится при температуре 493–523 К  
в атмосфере аргона. Результаты дериватогра-
фического анализа показывают два пика, свя-
занные с испарением остатков влаги в интерва-
ле 343–373 К и разложением формиата никеля  
в интервале температур 493–518 К, что согла-
суется с литературными данными [4]. 

Результаты проведенных исследований по-
казывают, что весь технологический процесс 
регенерации никеля ограничивается  длитель-
ностью первой стадии. Установлено, что опре-
деляющим фактором эффективности процесса 
являются степень измельчения и время обра-
ботки никельсодержащего отхода. 

Предлагаемый способ при соблюдении опи-
санных технологических параметров позволяет 
извлекать до 94 % целевого компонента из 
твердых металлсодержащих отработанных ка-
талитических комплексов. 

На основании полученных данных может 
быть рекомендована принципиальная схема, 
представленная на рис. 3.  

Таким образом, в результате проведенных 
исследований выявлено влияние концентрации 
кислоты и размера частиц на степень извлечения 
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Рис. 3. Принципиальная схема извлечения Ni: 
1 –шаровая мельница; 2, 5 – емкость; 3, 6 – реактор периодиче-
ского действия; 4, 8 – фильтрующая центрифуга; 7 – сборник рас-
твора; 9 – вакуумная барабанная сушилка; 10 – печь; 11 – скруббер 

 
никеля из отработанного катализатора. Показа-
но, что увеличение концентрации соляной ки-
слоты более 25 % (масс) приводит к снижению 
количеств выщелачиваемого металла. 

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 
 
1. Бобович, Б. Б. Переработка отходов производства и 

потребления / Б. Б. Бобович, В. В. Девяткин. – М.: Интер-
мет инжиниринг, 2000. – 495 с. 

2. Колосницын, В. С. Извлечение никеля из отработан-
ных катализаторов паровой конверсии метана растворами 
серной кислоты / В. С. Колосницын [ и др.] // Журнал при-
кладной химии. – 2006. – Т. 79, вып. 4. – С. 551–555. 

3. Денисов, С. А. Выбор оптимального экстрагента при 
кислотном выщелачивании соединений никеля / С. А. Де-
нисов. – Дзержинск, 1998. – Деп. в ВИНИТИ. 

4. Гороновский, И. Т. Краткий справочник по химии / 
И. Т. Гороновский, Ю. П. Назаренко, Е. Ф. Некряч; под 
общ. ред. А. Т. Пилипенко. – 5-е изд., испр. и доп. – Киев : 
Наук. думка, 1987. – 828 с. 

5. Пат. 2190673 РФ, МПК 7 С 22 В 7/00, 23/00. Способ 
извлечения никеля из отработанного никельсодержащего 
катализатора / В. Ф. Желтобрюхов, С. М. Москвичев,  
С. М. Леденев, Р. Б. Гаджиев; ВолгГТУ. – 2002. 

6. Горичев, И. Г. Руководство по неорганическому 
синтезу : учеб. для студ. вузов / И. Г. Горичев [и др.]. – 3-е 
изд., перераб. и доп. – М. : Химия, 1997. – 319 с. 

 
 

R. B. Gadgiev, S. M. Moskvichev, O. O. Tuzhikov, I. L. Gonik, B. Buravov, V. F. Zheltobryukhov 
 

EXTRACTION OF NICKEL OUT OF DEAD-CATALYST OF MORPHOLINE PRODUCTION 
BY SOLUTION OF CHLORINE HYDRIDE 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. Within the work the way of processing of dead-catalyst by solution of chlorine hydride is being ana-
lyzed. The research results of extraction of nickel out of dead-catalyst of morpholine production are shown. The ef-
ficiency of the suggested way is demonstrated.  

Keywords: nickel, catalyst, extraction.  
 
 
 

УДК 544.332.2:547.6  
 

Е. А. Зауэр 
 

ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ  
ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ 

В КОНДЕНСИРОВАННОМ СОСТОЯНИИ 
 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail: zea@vstu.ru 
 

Сравнением рассчитанных полуэмпирическими квантово-химическими методами теплот образования для 
51 полициклического ароматического углеводорода с их экспериментальными значениями в кристаллическом 
состоянии показано, что наилучшая корреляция между ними наблюдается при использовании метода РМ3.  

Выведено уравнение линейной регрессии, которое может быть использовано для прогнозирования теп-
лот образования в кристаллическом состоянии полициклических ароматических углеводородов. 

Ключевые слова: энтальпия образования, кристаллическое состояние, полуэмпирический квантово-
химический метод, полициклические ароматические углеводороды. 

 

В предыдущих работах для производных 
тиофена [1] и адамантана [2–4], для полицикли-
ческих ароматических углеводородов (ПАУ) [5] 
в газовом состоянии, а также для производных 
тиофена и алкилпроизводных адамантана в кон-
денсированном состоянии [6, 7] была установ-
лена хорошая корреляция между значениями эн-

тальпий образования, полученными экспери-
ментально и рассчитанными полуэмпирически-
ми квантово-химическими методами (РМ3 и 
AM1), описываемая с помощью уравнений ли-
нейной регрессии. Последние были использова-
ны для прогнозирования теплот образования со-
единений перечисленных выше групп.  
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Целью данной работы является примене-
ние упомянутых расчетных методов для опре-
деления энтальпий образования ПАУ в кон-
денсированном состоянии. Для решения по-
ставленной цели были использованы имею-
щиеся в литературе [8–36] экспериментальные 
данные о теплотах образования 77 соединений 
данного класса в кристаллическом состоянии 
и рассчитаны коэффициенты корреляции меж-
ду экспериментальными значениями энталь-
пий образования ΔfН

o
(эксп.) этих соединений  

и значениями ΔfН
o

(расч.), полученными с ис-
пользованием полуэмпирических квантово-
химических методов РМ3, AM1 и MNDO, вхо-
дящих в программный пакет МОРАС. Резуль-
таты квантово-химических расчетов этих со-
единений ранее были представлены в работе 
[7]. После исключения из массива данных 26 
соединений, для которых рассчитанные эн-
тальпии образования существенно отклоняют-
ся от их экспериментальных значений в кри-
сталлическом состоянии, по оставшимся со-
единениям были вычислены коэффициенты 
корреляции. Они составили 0,9909; 0,9843 и 
0,9509 соответственно для РМ3, AM1 и MNDO 
методов. Согласно [36], наилучшим образом  
с экспериментальными значениями коррели-
руют данные, полученные с помощью РМ3-
метода. Связь между экспериментальными  
и рассчитанными значениями теплот образо-
вания может быть представлена в виде урав-
нения линейной регрессии следующего вида:  

ΔfН
o
расч. = 1,2917 ΔfН

o
эксп. + 94,95 (РМ3). 

С помощью этого уравнения была выпол-
нена корректировка теплот образования, вы-
численных РМ3-методом, для их приведения к 
экспериментальным данным. Результаты расче-
тов представлены в таблице, из которой видно, 
что использование уравнения линейной регрес-
сии позволяет снизить среднее абсолютное от-
клонение между экспериментальными и рас-
считанными РМ3-методом значениями теплот 
образования с 133,08 до 9,74 кДж/моль (при-
мерно в 13 раз).  

Для сравнения в этой же таблице приведены 
средние абсолютные отклонения, полученные в 
работах [36–38] с применением аддитивно-
группового метода, также широко используе-
мого для расчетов энтальпий образования со-
единений. Сравнение показывает, что средние 
абсолютные отклонения, полученные с исполь-
зованием предлагаемого метода, близки к от-
клонениям, полученным в работе [9], и в 1,5 и  
в 2,1 раза меньше, чем в работах [38, 39] и в ра-
боте [37] соответственно. 

Таким образом, сравнением рассчитанных 
полуэмпирическими квантово-химическими 
методами теплот образования для 51 полицик-
лического ароматического углеводорода с их 
экспериментальными значениями в кристалли-
ческом состоянии показано, что наилучшая 
корреляция между ними наблюдается при ис-
пользовании метода РМ3. Выведенно уравне-
ние линейной регрессии, которое может быть 
использовано для прогнозирования теплот об-
разования в кристаллическом состоянии поли-
циклических ароматических углеводородов. 

 
Результаты квантово-химических расчетов энтальпий образования 

 

Соединение Энтальпия образования (Δf Н
о), кДж/моль Абсолютные отклонения (Δ), кДж/моль 

Рассчитанная 
РМ3-методом 

При расчете 
РМ3-методом 

При расчете  
аддитивно-групповым методом 

Но- 
мер Название Эксперимен-

тальная без  
коррек-
тировки 

после 
коррек-
тировки 

без  
коррек-
тировки 

после 
коррек-
тировки 

N. Cohen 
[9] 

E. S. Do-
malsky & 

E. D. Hear-
ing [36] 

A. Salmon &
D. Dalmaz-
zone [37,38] 

1. Нафталин C10H8 76,9±22,0 [8] 
77,9 [9] 

170,18 58,24 93,28 18,66 7,5 
– 

– 
2,7 

4,1 
– 

2. 1,8-Диметилнафталин 
C12H12 

26,10±3,0 [10] 
25,9±1,2 [11] 

116,45 16,65 90,35 9,46 7,6 
– 

– 
24,40 

1,5 
– 

3. 2-Пентилнафталин 
C15H18 

-41,67 47,76 –36,53 89,43 5,14    

4. 2,6-Диметилнафталин 
C12H12 

-5,73 [36] 
-5,7±1,7 [11] 

91,25 –2,86 96,98 2,87 18,3 
– 

– 
7,43 

0 

5. 2,7-Диметилнафталин 
C12H12 

-5,4±1,1 [12] 91,55 –2,63 96,95 2,77 18,0 
– 

– 
7,14 

0 

6. 2-Метилнафталин 
C11H10 

44,9±1,5 [13] 
35,0±2,2 [14] 

131,53 28,32 86,63 16,58    
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Продолжение таблицы 

Соединение Энтальпия образования (Δf Н
о), кДж/моль Абсолютные отклонения (Δ), кДж/моль 

Рассчитанная 
РМ3-методом 

При расчете 
РМ3-методом 

При расчете  
аддитивно-групповым методом 

Но- 
мер Название Эксперимен-

тальная без  
коррек-
тировки 

после 
коррек-
тировки 

без  
коррек-
тировки 

после 
коррек-
тировки 

N. Cohen 
[9] 

E. S. Do-
malsky & 

E. D. Hear-
ing [36] 

A. Salmon &
D. Dalmaz-
zone [37,38] 

7. 2,3-Диметилнафталин 
C12H12 

-2,3±1,1[11] -
6,1±1,9 [15] 

95,31 – 
0,28 

– 
97,61 

– 
2,58 

   

8. 1,4,5,8-Тетраметилнаф-
талин C14H16 

-18,2 ±3,4 [10] 71,62 –18,06 89,82 0,14    

9. Аценафтен C12H10 70,3 [9] 
72,0±3,1 [16] 
70,0±3,0 [17] 

162,51 52,30 92,21 18,00    

10. Антрацен C14H10 129,2 [9] 
121,2± 1.8  [8] 
116. ± 4.2 [18] 
120,0  [19] 
107.5 ± 2.8 [20] 
127,5± 2.6 [16] 
124,3± 2.8 [21] 

258,00 126,23 128,80 2,97    

11. Фенантрен C14H10 109.8 ± 1.6 [22] 
116.2± 1.4 [8] 
110,1± 2.2 [16] 

230,23 104,73 120,43 5,07    

12. Хризен C18H12 145.3 ± 2.2 [16] 296,47 156,01 151,17 10,71 13,7 9,26 10,6 

13. Нафтацен C18H12 206.7 ± 3.0 [16] 352,87 199,68 146,17 7,03    

14. 1,2-Бензантрацен 
C18H12 

170.8 ± 3.3 [16] 311,56 167,69 140,76 3,11 0,9 
– 

12,0 
13,41 

0,9 

15. Пирен C16H10 125,2± 2.3 [16] 
125.5 ± 1.2 [23] 
14.7 ± 0.4 [24] 
114.7 ± 3.6 [14] 

289, 93 150,95 164,73 25,75 15,1 
– 

– 
0,1 

9,4 

16. Перилен C20H12 182.4 ± 2.7 [16] 
182.7 ± 0.46 [24]

343,18 192,17 160,78 9,77 16,3 
– 

–24,23  
20,8 

17. Трифенилен C18H12 150. ± 2.9 [16] 
151.8 ± 1.5 [25] 
141.0 ± 0.46[24] 

285,67 147,65 135,67 2,35 3,7 1,44 9,8 

18. Бензо(с)фенантрен C18H12 184.9 ± 3.0 [16] 352,19 199,15 167,29 14,25 20,5 38,3 12,9 

19. 1,2:3,4-Дибензоантрацен 
C22H14 

184.8 ± 8.7 [16] 363,65 208,02 178,85 23,22    

20. 9,10-Дифенилантрацен 
C26H18 

308.7 ± 4.5 [16] 491,19 306,76 182,49 1,94 51,8 4,8 28,2 

21. Аценафтилен C12H8 186,7 [9] 
190.8 ± 3.5 [16] 
193. ± 4. [26] 
187. ± 4.6 [17] 

305,96 163,36 119,26 23,34 12,2 43,7 0 

22. 9,9’-Биантрацен C28H18 326.9 ± 4.8 [16] 546,26 349,39 219,36 22,49 35,8 35,2 1,0 

23. 5,12-Дигидронафтацен 
C18H14 

106. ± 2.7 [16] 230,82 105,19 124,82 0,81 4,5 0,2 4,9 

24. Азулен C10H8 212. [27] 340,35 189,98 128,35 22,02 0,6 – 26,2 

25. 4-Метилфенантрен С15Н12 102,5 [9] 219,95 96,77 117,45 5,73 5,9   

26. 2,7-Диметилфенантрен 
C16H14 

36.4 ± 2.3 [28] 151,76 43,98 115,36 7,58 13,0 2,4 9,4 

27. 4,5-Диметилфенантрен 
C16H14 

88.9 ± 5.9 [29] 217,08 94,55 128,18 5,65 2,2 50,2 43,2 

28. 9,10-Диметилфенантрен 
C16H14 

47,6 [9] 165,48 54,60 117,88 7,00 4,3 3,8 0,1 

29. 3,4,5,6-Тетраметилфенан-
трен C18H18 

27. ± 3. [30] 
23,4 [9] 

147,02 40,31 120,02 13,31 0 53,4 43,4 
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Окончание таблицы 

Соединение Энтальпия образования (Δf Н
о), кДж/моль Абсолютные отклонения (Δ), кДж/моль 

Рассчитанная 
РМ3-методом 

При расчете 
РМ3-методом 

При расчете  
аддитивно-групповым методом 

Но- 
мер Название Эксперимен-

тальная без  
коррек-
тировки 

после 
коррек-
тировки 

без  
коррек-
тировки 

после 
коррек-
тировки 

N. Cohen 
[9] 

E. S. Do-
malsky & 

E. D. Hear-
ing [36] 

A. Salmon &
D. Dalmaz-
zone [37,38] 

30. 2,4,5,7-Тетраметил-
фенантрен C18H18 

16.0 ± 3. [30] 
12,2 [9] 

138,58 33,78 122,58 17,78 6,2 48,2 35,5 

31. 1,12-Диметилбенз- 
(а)антрацен C20H16 

138.9 ± 2.8 [28] 301,26 159,72 162,36 20,82 0,1 59,0 38,2 

32. 7,12-Диметилбенз- 
(а)антрацен C20H16 

143,8 [9] 278,19 141,86 134,39 1,94 25,8 63,8 37,0 

33. 5,6-Диметилхризен C20H16 132,5 [9] 267,15 133,31 134,65 0,81 20,4 51,7 44,0 

34. 1,3,5-Трифенилбензен 
C24H18 

224,6 ± 5.4 [14] 
222. ± 3.4 [16] 
220,0 ± 3.4 [16] 

405,80 240,65 181,80 16,65    

35. 6,6-Дифенилфульвен 
C18H14 

297,4 [9] 448,40 273,63 151,00 23,77  – – 

36. Флуорен C13H10 86.7 ± 4.1 [31] 
90.2 ± 2.8 [16] 
89.9 ± 1.4 [32] 

205,11 85,28 118,41 1,42    

37. Флуорантен С16Н10 190,2± 2.8 [16] 
189,8± 2.8 [24] 
192,0± 5.4 [17] 

334,78 185,67 144,58 4,53 0,5 
– 

28,3 
 

0 

38. 1,2’-Динафтилметан 
С21Н16 

162.0 ± 1.9 [33] 
162.0 ± 1.9 [25] 

326,68 179,40 164,68 17,40    

39. 1,4-Дифенилбензен 
C18H14 

163.0 ± 4.6 [34] 
158.8 ± 3.4[16] 

301,78 160,12 138,78 2,88    

40. 1,2-Дифенилбензен 
C18H14 

179.8 ± 3.1 [16] 316,35 171,40 136,55 8,40    

41. 1,3-Дифенилбензен 
C18H14 

161,6±3,1 [16] 304,14 161,95 142,54 0,35    

42. 4,4’-Дифенилбифенил 
С24Н18 

227. ± 7.0 [16] 
227. ± 6.3 [34] 

404,57 239,70 177,57 12,70    

43. Бифенил C12H10 86,5±8,0 [16] 
100,5±1,5 [8] 
90,2±2,8 [16] 
98,2± 2.5 [16] 
99,4 

201,09 82,17 114,59 4,33 0,2 0 7,8 

44. Дифенилметан C13H12 71,5±2,2 
75,1±2,2 [16] 

180,87 66,52 109,37 4,98 9,6 
– 

0,2 
– 

14,2 
– 

45. Пирациклен C14H8 324,1±3,6 [16] 
326,6±3,6 [16] 

501,12 314,45 177,02 9,65    

46. Пирацен C14H12 84,7±4,1 [16] 190,63 74,07 105,93 10,63 – 24,23 – 

47. Трифенилметан C19H16 167,7± 4.1 [16] 
170,8±3,6[16] 
162,6±4,7[16] 

313,69 169,34 145,99 1,64 0,3 2,9 3,0 

48. Тетрафенилметан 
C25H20 

292[17] 
247,2± 4.1 [16] 

480,93 298,82 188,93 6,82 0,2 4,0 5,9 

49. Триптицен C20H14 217,1 ± 1.3 [35] 355,96 202,07 138,86 15,03    

50. 4-Метил-1,1’-бифенил 
C13H12 

58 
55,4 [9] 

161,87 51,81 103,87 6,19 7,8 
– 

– 
4,55 

 

51. 9,10-Дигидроантрацен 
C14H12 

66,40 [9] 158,09 48,88 91,69 17,52 3,2 1,4 10,1 

Среднее абсолютное отклонение, кДж/моль 133,08 9,74 10,52 20,08 14,56 
 

П р и м е ч а н и е . Жирным шрифтом отмечены значения теплот образования, использованных при расчете коэффициентов кор-
реляции. 
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Разработан новый одностадийный способ синтеза производных 2-аминоадамантан-2-карбонитрила на 
основе реакции адамантанона-2, ацетонциангидрина и соответствующего амина в присутствии карбоната 
калия в качестве катализатора. Обнаружено, что реакция может протекать благодаря впервые открытому 
взаимодействию адамантанона-2 с производными 2-аминопропан-2-карбонитрила, образующихся из аце-
тонциангидрина и соответствующих аминов.  

Ключевые слова: адамантанон-2, α-аминонитрилы, реакция Штрекера. 
 

Многие производные адамантана проявля-
ют разнообразные виды биологической актив-
ности, некоторые соединения применяются как 
лекарственные препараты [1]. Уже в ранних ра-
ботах по синтезу 2-алкил(арил)аминоадаманта-
нов [2] показано проявление широкого спектра 
фармакологической активности данных соеди-
нений. Исследования в области синтеза и ис-
следования активности 2-производных адаман-
тана продолжаются по настоящее время [3, 4]. 
Опубликованные недавно результаты исследо-
ваний биологической активности гидроксиами-
ноалкиладамантанов – структурных аналогов 
ремантадина, также замещенных в положение 
второй адамантильной группы, показали их 
значительную противовирусную и иные виды 
активности [5, 6]. Исходными соединениями 

для синтеза аминометильных производных яв-
ляются соответствующие адамантилсодержа-
щие α-аминонитрилы. Традиционные методы 
синтеза α-аминонитрилов состоят во взаимо-
действии карбонильного соединения, амина и 
цианистого водорода, в качестве источника ко-
торого используют цианиды щелочных метал-
лов [7] или силилцианиды [8]. Очевидным не-
достатком данных методов является использо-
вание сильноядовитых или достаточно трудно-
доступных реагентов. 

Ранее авторами разработан способ получе-
ния адамантилсодержащих аминонитрилов на 
основе реакции 2-циано-2-гидроксиадамантана 
(адамантанонциангидрина) с аммиаком, пер-
вичными и вторичными аминами, а также гид-
разинами [9]. Для синтеза адамантилсодержа-
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щих α-аминонитрилов из малоосновных аминов 
ряда анилина предложен иной путь, состоящий 
во взаимодействии  соответствующих адаман-
тилениминов с ацетонциангидрином [10]. Пред-
полагалось, что одностадийный синтез произ-
водных 2-аминоадамантан-2-карбонитрила пу-
тем прямого взаимодействия амина, адаманта-
нона-2 и ацетонциангидрина невозможен из-за 
протекания побочной реакции амина с ацетон-
циангидрином с образованием соответствую-
щих производных 2-аминопропан-2-карбонит-

рила. Сведения о проведении подобных синте-
зов в литературе также отсутствуют. Однако 
авторами обнаружено, что вышеописанный од-
ностадийный способ получения адамантилсо-
держащих нитрилов успешно протекает при 
смешении адамантанона-2, амина и ацетонци-
ангидрина в мольных соотношениях 1:1.3:1.5  
и температуре 100–120 ºС в присутствии ката-
литических количеств карбоната калия без рас-
творителя с выходом производных 2-аминоада-
мантан-2-карбонитрила 65–80 %. 
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Данная реакция может быть использована  
в качестве метода получения как алкил-, так  
и ариламинонитрилов с адамантильным ради-
калом. Удобство разработанного способа син-
теза заключается в его одностадийности, ис-
пользовании небольшого избытка ацетонциан-
гидрина и амина, отсутствии растворителя, 
возможности проведения всего процесса и пе-
регонки продукта в одной реакционной колбе. 
С целью объяснения селективного образования 
производных 2-аминоадамантан-2-карбонитри-
ла проводились отдельные предполагаемые 
стадии вышеуказанной реакции. Для этого бы-
ли синтезированы некоторые производные  
2-аминопропан-2-карбонитрила по реакции аце-
тонциангидрина с аминами. Полученные со-
единения после очистки перегонкой вводились 
во взаимодействие с адамантаноном-2 в при-
сутствие карбоната калия: 
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Авторами найдено, что данное взаимодей-
ствие приводит к образованию целевых про-

дуктов с высоким выходом. Следует отметить, 
что обнаружить описание этой реакции в лите-
ратуре не удалось, и она, по-видимому, являет-
ся новой, неизученной разновидностью реак-
ции Штрекера. 

Строение синтезированных соединений под-
тверждено ЯМР1Н-спектроскопией и элемент-
ным анализом. В частности, подтверждением 
протекания данной реакции является появление 
сигналов протонов алкильных групп и прото-
нов метиновых (метиленовых) групп у атома 
азота в области 2,5–3,5 м.д.  

Разработанный метод синтеза может быть 
использован для получения ряда 2-алкил(арил)-
аминоадамантан-2-карбонитрилов, гидрирова-
ние которых приведет к несимметричным ами-
нам, содержащим 2,2-дизамещенный адаман-
тильный фрагмент [11], а взаимодействие с ре-
активами Гриньяра – к аминосодержащим ада-
мантилированным кетонам [12]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

2-(Циклогексиламино)адамантан-2-карбо-
нитрил. С п о с о б  1. В круглодонную колбу  
с нисходящим холодильником (установку для 
перегонки) загружают смесь 5 г (0,033 моль) 
адамантанона-2, 4,7 г (0,055 моль) ацетонциан-
гидрина, 5 г (0,05 моль) циклогексиламина и 
0,1 г карбоната калия и нагревают в течение  
2 часов, при этом при 70–75 °С отгоняется экви-
молярное количество смеси воды и ацетона. За-
тем остаток перегоняют в вакууме из той же кол-
бы, собирая фракцию с т. кип. 224–227 ºС/20 мм 
рт. ст. Получают 6,9 г (0,027 моль, 81 %) 2-(цик-
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логексиламино)адамантан-2-карбонитрила. т.пл. 
93–94 °С. Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 0,68 с (1Н, 
NH); 1,05–2,25 м (14Н, 2,2-Ad; 10Н, ); 2,62 м 
(1Н, -СН-N). 

С п о с о б  2. Смесь 15 г (0,17 моль) пипери-
дина и 12 г (0,14 моль) ацетонциангидрина на-
гревают до 120–130 ºС, отгоняя реакционную 
воду. По окончании реакции продукт перего-
няют в вакууме, собирая фракцию с т.кип. 119–
120 ºС/ 20 мм. рт. ст. Получают 17,0 г (0,102 
моль, 73 %) 2-(N-циклогексиламино)пропан-2-
карбонитрила, бесцв. кристаллы, т.пл. 47–50 ºС. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,03–1,15 м (4Н, 2 СН2); 
1,21–1,32 м (2Н, СН2); 1,35 с (6Н, 2 СН3); 1,52 д 
(1Н, NH, J=0,5); 1,64–1,71 м (2Н, СН2); 1,82–
1,84 м (2Н, СН2); 2,58 м (1 Н, СНN). 

Смесь 3 г (0,02 моль) адамантанона-2, 3,7 г 
(0,022 моль) 2-(N-циклогексиламино)пропан-2-
карбонитрила и 0,1 г карбоната калия нагрева-
ют в колбе с нисходящим холодильником при 
80–100 ºС в течение 30–40 минут, при этом от-
гоняется эквимолярное количество ацетона. По 
окончании реакции реакционную смесь разго-
няют в вакууме, получая 3,5 г (0,014 моль, 67 %) 
2-(циклогексиламино)адамантан-2-карбонитри-
ла, т. кип. 225–228 ºС (20 мм рт. ст). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,67 с (1Н, NH); 1,07–2,25 м 
(14Н, 2,2-Ad; 10Н, ); 2,62 м (1Н, -СН-N). 

2-(N-Фениламино)адамантан-2-карбонит-
рил. Смесь 5 г (0,033 моль) адамантанона-2, 3,5 г 
(0,038 моль) анилина, 4,3 г (0,05 моль) ацетон-
циангидрина и 0,1 г карбоната калия нагревают 
в колбе с нисходящим холодильником (уста-
новке для простой перегонки) до 90–100 ºС. 
Наблюдается вспенивание реакционной массы 
и отгонка образующегося ацетона. По оконча-
нии отгонки ацетона (40–50 мин) реакционную 
массу выдерживают при 100 ºС еще 1 час. По-
сле этого перегонкой в вакууме получают 6,3 г 
(0,025 моль, 75 %) 2-(N-фениламино)адамантан-
2-карбонитрила, т.пл. 171–173 ºC. Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 1,53–2,30 м (14Н, Ad), 3,48 с (1Н, 
NH), 6,74–6,77 м (3Н, Ph), 7,05–7,12 м (2Н, Ph).  

2-(2-Гидроксиэтиламино)адамантан-2-кар-
бонитрил. Аналогично, из 5 г (0,033 моль) ада-
мантанона-2, 4 г (0,047 моль) ацетонциангид-
рина, 2,6 г (0,043 моль) 2-аминоэтанола и 0,1 г 
карбоната калия после перегонки в вакууме по-
лучают 5,7 г (0,026 моль, 79 %) 2-(2-гидрокси-
этиламино)адамантан-2-карбонитрила, вязкое 
масло, т.кип. 190–193 ºС (20 мм рт.ст.). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,20 с (1Н, NH), 1,43–2,24 м 
(14H, 2,2-Ad), 2,68 с (1Н, ОН), 3,01 т (2H, CH2N, 
J=1,2), 3,59 т (2H, CH2O, J=1,3).  

2-(N-Пиперидино)адамантан-2-карбонит-
рил. С п о с о б  1. Аналогично, из 5 г (0,033 моль) 
адамантананона-2, 4,3 г (0,05 моль) пиперидина, 
5,1 г (0,06 моль) ацетонциангидрина и 0,1 г кар-
боната калия после выделения получают 6,4 г 
(0,026 моль, 80 %) 2-(N-пиперидино)адамантан-
2-карбонитрила, т.пл. 77–78 ºС, т. кип. 210–212 ºС 
(18 мм рт. ст). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,35–2,32 м 
(14H, 2,2-Ad, 6H, 3 -CH2-), 2,60 уш.с. (4H, 2 -
CH2N-).  

С п о с о б  2. Смесь 8,5 г (0,1 моль) пипери-
дина и 8,5 г (0,1 моль) ацетонциангидрина на-
гревают до 100 ºС в течение часа, после чего 
реакционная масса расслаивается на две фазы. 
Нижнюю, водную фазу отделяют, органиче-
ский слой перегоняют в вакууме, собирая фрак-
цию с т.кип. 114–115 ºС/ 20 мм. рт. ст. Получа-
ют 9,9 г (0,065 моль, 65 %) 2-(N-пиперидино)-
пропан-2-карбонитрила, бесцв. жидкость. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,33–1,47 м (2Н, СН2); 1,40 т 
(6Н, 2 СН3, J=0,3); 1,52 м (4Н, 2 СН2); 2,49 т (4 Н, 
(СН2)2N, J=0,6). 

Смесь 4 г (0,027 моль) адамантанона-2, 5 г 
(0,032 моль) 2-(N-пиперидино)пропан-2-карбо-
нитрила и 0,2 г карбоната калия нагревают  
в колбы с нисходящим холодильником при 100 ºС 
в течение 4 часов, при этом отгоняется ацетон  
и небольшое количество пиперидина. По окон-
чании реакции реакционную смесь разгоняют  
в вакууме, получая 5,1 г (0,021 моль, 78 %)  
2-(N-пиперидино)адамантан-2-карбонитрила, 
т.пл. 78–79 ºС, т. кип. 211–213 ºС (18 мм рт. ст). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,35–2,34 м (14H,  
2,2-Ad, 6H, 3 -CH2-), 2,60 уш.с. (4H, 2 -CH2N-).  

2-(N-Морфолино)адамантан-2-карбонит-
рил. Аналогично способу 1, из 5 г (0,033 моль) 
адамантанона-2, 3,5 г (0,04 моль) морфолина, 
4,3 г (0,05 моль) ацетонциангидрина и 0,1 г кар-
боната калия после выделения получают 6,4 г 
(0,026 моль, 79 %) 2-(N-морфолино)адамантан-
2-карбонитрила, т. кип. 170–180 ºС / 15 мм 
рт.ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,38–2,20 м (14H, 
2,2-Ad), 2,56 т (4H, (CH2)2N, J=0,6), 3,72 т (4H, 
(CH2)2O, J=0,8). 

Спектры ЯМР1Н полученных соединений 
записывались на спектрометре «Varian Mer-
cury-300», рабочая частота – 300 МГц. В каче-
стве растворителя использовался четырехлори-
стый углерод, в качестве внутреннего стандар-
та – ГМДС или ТМС. 
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Разработан новый метод синтеза непредельных кетонов с адамантиленовой группой по реакции 2-
адамантилиденацетонитрила с реактивами Гриньяра. Обсуждаются особенности протекания взаимодейст-
вия. Синтезированные соединения могут использоваться, как удобные синтоны для получения спирогетеро-
циклов и аминопроизводных адамантана.  

Ключевые слова: производные адамантана, реактивы Гриньяра, непредельные кетоны. 
 

Химия адамантилсодержащих веществ, заме-
щенных в мостиковое положение адамантиль-
ной группы, продолжает развиваться, что связа-
но с практически ценными свойствами, прояв-
ляемыми рядом соединений данного строения 
[1, 2]. В продолжение исследований в области 
синтеза 2-замещенных производных адамантана 

[3–6], авторами разработан способ синтеза α,β-не-
насыщенных кетонов, содержащих 2,2-адаман-
тиленовую группу. Ранее показано, что конден-
сация адамантанона-2 с алифатическими кето-
нами приводит к смеси алкил-2,2-адамантилен-
метилкетонов и продуктов кротоновой конден-
сации алифатических кетонов [7]. Это серьезно 
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усложняет выделение и очистку целевых про-
дуктов. Сами же адамантилсодержащие α,β-не-
насыщенные кетоны являются удобными синто-
нами для получения спирогетероциклических  
и аминопроизводных адамантана.  

Одним из известных методов получения ке-
тонов является взаимодействие металлоргани-

ческих соединений с нитрилами карбоновых 
кислот [8]. Ранее показано, что данная методи-
ка применима и для нитрилов ряда адамантана 
[9]. Авторами впервые осуществлен синтез α,β-
ненасыщенных кетонов, содержащих 2,2-ада-
мантиленовую группу по реакции адамантили-
денацетонитрила с реактивами Гриньяра. 

 

+ RMgHal
CN

R

NMgHal

R

O
H2O, H+

R= Me, Ph  
 

Показано, что реакция протекает без побоч-
ного присоединения второй молекулы ал-
кил(арил)магнийгалогенида, что приводило бы 
к образованию третичных аминов, а также без 
побочного 1,4-присоединения, в общем случае 
нехарактерного для большинства магнийорга-
нических соединений. Найдено, что 2-адаман-
тилиденацетонитрил менее реакционноспосо-
бен по отношению к реактивам Гриньяра, чем 
обычные нитрилы карбоновых кислот. В част-
ности, обнаружено, что использование тетра-
гидрофурана в качестве растворителя приводит 
к очень низкой конверсии исходного нитрила, 
который остается основным компонентом ре-
акционной смеси даже при четырехкратном из-
бытке метилмагнийиодида. С другой стороны, 
использование диэтилового эфира или смеси 
диэтиловый эфир – тетрагидрофуран приводит 
к образованию целевых продуктов с удовлетво-
рительными выходами. Данный факт может 
объясняться различием образующихся ком-
плексов реактивов Гриньяра с используемыми 
растворителями и их различной реакционной 
способностью при последующем взаимодейст-
вии с 2-адамантилиденацетонитрилом.  

Состав и строение синтезированных кето-
нов подтверждены методами спектроскопии 
ЯМР1Н и масс-спектрометрии. В частности, их 
строение доказывается наличием сигналов как 
протонов адамантильной группы, так и вводи-
мых метильной или фенильной групп. Протон 
метиновой группы обоих соединений резони-
рует в области 4,9 м.д. В масс-спектрах обоих 
соединений присутствуют пики, соответст-
вующие их молекулярным ионам, дальнейший 
распад протекает через отрыв ацильной или 
фенильной групп. 

Разработанный метод синтеза может быть 
использован для получения ряда алкил(арил)-

2,2-адамантилиденметилкетонов, ценных полу-
продуктов для синтеза потенциально биологи-
чески активных веществ [10]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Метил-2,2-адамантиленметилкетон. В плос-
кодонную колбу, снабженную обратным холо-
дильником загружают 1 г (0,042 моль) магния, 
20 мл абсолютного диэтилового эфира и пор-
циями прибавляют 5,7 г (0,040 моль) метилио-
дида, не допуская чрезмерного кипения. После 
этого смесь нагревают еще 1 час, охлаждают,  
и в один прием приливают раствор 4,3 г (0,025 
моль) 2-адамантилиденацетонитрила в 15 мл 
диэтилового эфира. Смесь нагревают в течение 
6 часов. По окончании реакции по каплям до-
бавляют 5 мл воды, потом 10 мл разбавленной 
соляной кислоты. Смесь нагревают до разделе-
ния слоев, органический слой отделяют, сушат, 
растворитель отгоняют. Остаток перегоняют в ва-
кууме, собирая фракцию с т. кип. 144–146 ºС/20 
мм рт. ст. Получают 2,3 г (0,012 моль, 58 %) ме-
тил-2,2-адамантиленметилкетона. т.пл. 39–42 °С. 
Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,20–2,02 м (12Н, 2,2-Ad); 
1,96с (3Н, СH3); 2,52 с (1Н, Ad); 3,09 c (1H, Ad); 
4,89 c (1Н, -CН=). Масс-спектр, (ЭУ, 70 эВ), m/e 
(Iотн, %): 190,0 [M+] (1), 189,0 (4), 188,0 (100), 
187,3 (23), 172,0 (8), 158,0 (5), 146,5 [M  
- СН3С(О)] (3). 

Фенил-2,2-адамантиленметилкетон. Анало-
гично, из 1,2 г (0,05 моль) магния, 6,1 г (0,04 моль) 
бромбензола, 4,3 г (0,05 моль) в 20 мл диэтило-
вого эфира получают раствор фенилмагнийб-
ромида, к которому приливают раствор 4,5 г 
(0,026 моль) 2-адамантилиденацетонитрила в 
15 мл тетрагидрофурана. После выделения по-
лучают 4,5 г (0,018 моль, 69 %) фенил-2,2-ада-
мантиленметилкетона, т. кип. 210–213 ºС / 20 мм 
рт.ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,19–1,97 м (12H, 
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2,2-Ad); 2,49 c (1H, Ad); 3,05 c (1H, Ad); 4,88  
c (1H, -CH=); 7,00–7,44 м (5 H, Ph). Спектр 
ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,20–2,02 м (12Н, 2,2-Ad); 1,96с 
(3Н, СH3); 2,52 с (1Н, Ad); 3,09 c (1H, Ad); 4,89 c 
(1Н, -CН=). Масс-спектр, (ЭУ, 70 эВ), m/e  
(Iотн, %): 252,2 [M+] (48), 251,3 (100), 105,2 (6), 
77,2 [С6Н5] (3). 

Спектры ЯМР1Н полученных соединений 
записывались на спектрометре «Varian Mer-
cury-300», рабочая частота – 300 МГц. В каче-
стве растворителя использовался четырехлори-
стый углерод, в качестве внутреннего стандар-
та – ГМДС или ТМС. Хромато-масс-спектро-
метр «Varian “Saturn 2100 T/GC 3900”», 70 эВ. 
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Наночастицы металлов переменной валент-
ности привлекают все больший интерес иссле-
дователей в качестве катализаторов и реагентов 

в органическом синтезе [1–3]. В частности, 
ультрадисперсная медь и никель применялась 
для алкилирования 2,4-пентандиона алкилгало-
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генидами [4], что привело к разработке нового 
метода получения адамантилированных дике-
тонов без использования 1,3-дегидроадаманта-
на в качестве исходного реагента [5] или пред-
варительного получения β-дикетонатов метал-
лов [6]. С другой стороны, известно, что нано-
частицы металлов способны катализировать ре-
акции алкилирования кетонов спиртами [7, 8]. 
Данный факт является несомненной препара-
тивной ценностью. Представлялось интерес-
ным использовать это свойство и для алкили-
рования β-дикетонов, заменив в качестве алки-

лирующих агентов алкилгалогениды на более 
доступные спирты. 

Авторами впервые проведено взаимодействие 
некоторых спиртов с ацетилацетоном с использо-
ванием коллоидных частиц переходных металлов 
при температуре 110 °С, в ходе реакции наблю-
далась отгонка легколетучего соединения. Оказа-
лось, что единственным продуктом взаимодейст-
вия оказались не ожидаемые карбонильные со-
единения, а сложные эфиры уксусной кислоты. 
Легколетучее соединение, отгонявшееся в ходе 
реакции, представляло собой ацетон. 

 

Cu0 (Ni0, Co0), 110 oC

ROH +
O O

+ CH3C(O)CH3R
O

O

R= CH3(CH2)4CH2-, CH3(CH2)6CH2- , , CH2-
 

 

Хотя обнаруженная реакция не является 
удобным способом синтеза сложных эфиров,  
с теоретической точки зрения факт их образо-
вания является интересным. По литературным 
данным, подобные реакции с участием β-дике-
тонов протекают только при 150–250 °С и дав-
лении водорода 100 атм, или в присутствии 
большого количества щелочи или хлористого 
водорода (мольное отношение катализатора  
к дикетону ≥1:1) и длительном нагревании (до 
100 ч) при 60 °С [9, 10]. Авторами использова-
ны только ультрадисперсные частицы Ni, Co  
и Cu в отсутствие кислых или основных ката-
лизаторов, реакционная смесь нагревается в те-
чение 8 часов с выходом алкил(арилалкил)аце-

татов до 98 %. При этом никель и кобальт пока-
зали себя более активными катализаторами 
этого взаимодействия, чем медь. 

По предложению авторов, используемые 
металлы в ультрадисперсном состоянии благо-
даря своей высокой реакционной способности 
способны в рассматриваемой реакционной сис-
теме не только к прямому взаимодействию  
с 2,4-пентандионом, но и со спиртами с образо-
ванием алкоголятов: 

ROH     +     Me0     →     (RO)2Me     +     H2. 

В дальнейшем реакция протекает по меха-
низму реакции алкоголиза в присутствии ще-
лочи [11]. 

 

CH3CCH2CCH3

O O

CH3CCHCCH3

O OH

RO

CH3CCHCCH3

OHO

OR

CH3CCH2CCH3

O

OR

O

RO

CH3CCH2CCH3

O

OR

O

CH3COOR  CH2CCH3

O

 
 

По-видимому, в результате подобных пре-
вращений образуются ацетон и соответствую-
щие сложные эфиры, а предполагавшееся ранее 
алкилирование β-дикетонов промежуточно об-

разующимися из спиртов альдегидами осуще-
ствиться не может. 

Таким образом, впервые обнаружено, что 
взаимодействие β-дикетонов со спиртами в при-
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сутствии ультрадисперсных частиц металлов 
приводит к получению сложных эфиров. Даль-
нейшее изучение свойств коллоидных частиц 
металлов как катализаторов и реагентов орга-
нического синтеза представляется актуальным. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Ультрадисперсные частицы металлов син-
тезированы химическим восстановлением их 
солей по методикам [11, 12]. Согласно литера-
турным данным, диаметр полученных частиц 
никеля составляет 4–16 нм. Выделение осуще-
ствлялось центрифугированием, отмывкой ди-
этиловым эфиром или ацетоном с последую-
щем вакуумированием частиц металлов.  

н-Гексилацетат. 3 г (0,051 моль) дисперс-
ного никеля и 12 мл (0,117 моль) ацетилацетона 
нагревают при 110 °С в течение 1 ч. Добавляют 
13,5 мл (0,108 моль) н-гексилового спирта и 
смесь нагревают при температуре 130–150 °С  
в течение 8 ч. По окончании реакции реакци-
онную массу отфильтровывают от механиче-
ских примесей. Продукт выделяют перегонкой. 
Выход 76 %, т.кип. 168–170 °С (лит. т. кип. 
167–169 °С [13]). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 0,845 т 
(3H, CH3), 1,258 с (6H, 3CH2), 1,534 т (2H, CH2), 
1,917 с (3H, CH3СОО), 3,926 т (2H, СH2O). 

н-Октилацетат. 3 г (0,051 моль) дисперс-
ного никеля и 12 мл (0,117 моль) ацетилацетона 
нагревают при 110 °С в течение 1 ч. Добавляют 
15,7 мл (0,1 моль) н-октилового спирта и смесь 
нагревают при температуре 130–150 °С в тече-
ние 8 ч. По окончании реакции реакционную 
массу отфильтровывают от механических при-
месей. Продукт выделяют перегонкой. Выход 
74 %, т.кип. 210–212 °С(лит. т. кип. 210–211 °С 
[13]). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 0,832 т (3H, CH3), 
1,237 д (10H, 5CH2), 1,526 т (2H, CH2), 1,889 с 
(3H, CH3СОО), 3,913 т (2H, СH2O). 

Циклогексилацетат (с п о с о б  1). 6,4 г (0,1 
моль) коллоидной меди и 15 мл (0,146 моль) 
ацетилацетона нагревают при 110 °С в течение 
1 ч. Добавляют 10 мл (0,096 моль) циклогекса-
нола и смесь нагревают при температуре 130–
150 °С в течение 8 ч. По окончании реакции ре-
акционную массу отфильтровывают от механи-
ческих примесей. Продукт выделяют перегон-
кой. Выход 70,4 %, т.кип. 172–174 °С (лит.  
т. кип. 172–173 °С [13]). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 
1,169–1,308 м (6H, 3CH2), 1,71 д (4H, 2CH2), 
1,893 с (3H, CH3СОО), 4,578 с (2H, СH-O). 

Циклогексилацетат (с п о с о б  2). 3 г (0,051 
моль) дисперсного никеля и 12 мл (0,117 моль) 
ацетилацетона нагревают при 110 °С в течение 

1 ч. Добавляют 10 мл (0,096 моль) циклогекса-
нола и смесь нагревают при температуре 130–
150 °С в течение 8 ч. По окончании реакции 
реакционную массу отфильтровывают от меха-
нических примесей. Продукт выделяют пере-
гонкой. Выход 73 %, т.кип. 173–174 °С.  

Бензилацетат (с п о с о б  1). 3 г (0,051 моль) 
дисперсных частиц кобальта и 12 мл (0,117 моль) 
ацетилацетона нагревают при 110 °С в течение 
1 ч. Добавляют 10 мл (0,097 моль) бензилового 
спирта и смесь нагревают при температуре 
130–150 °С в течение 8 ч. По окончании реак-
ции реакционную массу отфильтровывают от 
механических примесей. Продукт выделяют 
перегонкой. Выход 98 %, т.кип. 205–207 °С, 
nD

20 1,5018 (лит. D
20 1,5020 [13]). Спектр ЯМР 1H, 

δ, м.д.: 1,847 с (3H, CH3СОО), 4,906 с (2H, 
СH2O), 7,089–7,166 м (5H, C6H5). 

Бензилацетат (с п о с о б  2). 3 г (0,051 моль) 
дисперсных частиц кобальта и 12 мл (0,117 моль) 
ацетилацетона нагревают при 110 °С в течение 
1 ч. Добавляют 10 мл (0,097 моль) бензилового 
спирта и смесь нагревают при температуре 
130–150 °С в течение 8 ч. По окончании 
реакции реакционную массу отфильтровывают 
от механических примесей. Продукт выделяют 
перегонкой. Выход 97 %, т.кип. 205–207 °С, 
nD

20 1,5018. 
Спектры ЯМР1Н полученных соединений 

записаны на приборе «Varian Mercury-300» (ра-
бочая частота – 300 МГц). В качестве раствори-
теля использовался четырехлориcтый углерод, 
в качестве внутреннего стандарта – ГМДС  
или ТМС.  
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Разработаны новые методы синтеза 2-гидрокси-2-карбоксиалкиладамантанов и замещенных 2,2-спиро-
эпоксиадамантанов на основе реакций адамантанона-2 с использованием в качестве катализатора бис-три-
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акторе в мягких условиях. 

Ключевые слова: производные адамантана, адамантанон-2, бис-триметилсилиламид лития. 
 

Производные адамантана, замещенные с по-
ложением 2, продолжают оставаться объектом 
широких исследований [1–5] вследствие пер-
спективности их использования в качестве 
фармакологически активных веществ и синто-
нов для их получения [6]. Литийорганические 
соединения наряду с магнийорганическими за-
нимают особое место среди других и широко 
применяются в качестве металлирующих аген-
тов в разнообразных синтезах. Обычно реакции 
с их участием проводят в присутствии сильных 

оснований, выполняющих роль переносчиков 
лития и ускоряющих процесс н-бутиллития  
и литийдиизопропиламида в среде тетрагидро-
фурана при –78 ºС [7]. Этот метод достаточно 
трудоемкий, поскольку предполагает предвари-
тельную обработку установки азотом, поддер-
живание низкой температуры реакции и слож-
ный этап выделения. Известно например, что 
адамантанон-2 реагирует с дилитиевой солью 
тиоамид-дианионов с образованием 2-гидро-
кси-2-аралкиладамантанов [8].  Ряд перспектив- 
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ных противовирусных 2-аминопроизводных 
адамантана синтезирован с использованием 
диизопропиламида лития в абсолютном тетра-
гидрофуране при –80 °С [9]. С целью упроще-
ния указанного метода для обеспечения функ-
ций катализатора авторами был выбран гекса-
метилдисилазан, не требующий специальной 
подготовки, позволяющий проводить синтез 
практически при комнатной температуре и вы-
зывающий меньше усилий на стадии отделения 
от него целевого продукта. 

С целью синтеза функциональных произ-
водных получены литиевые соли 2-гидрокси-2-
карбоксиалкиладамантанов путем взаимодей-

ствия адамантанона-2 с дилитиевыми солями 
уксусной или пропионовой кислоты при моль-
ном соотношении реагентов: 1:1,3–1,5. Причем 
последние синтезированы in situ по реакции за-
мещенного ацетата лития с гексаметилдисила-
зидом лития при мольном соотношении 1:1,2–
1,5, получаемым из фениллития и гексаметил-
дисилазана при их мольном соотношении 
1:1,4–1,5. Выделение целевых продуктов про-
изводится в результате действия разбавленной 
серной кислоты. Основной процесс протекает  
в одном реакторе в среде осушенного тетрагид-
рофурана при температуре 0–45 °С в течение 5–
6 часов. 
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Выход 2-гидрокси-2-карбоксиалкиладаман-
танов составляет 76 и 87 % соответственно. 

Как показали исследования, наиболее удоб-
ным способом проведения основной реакции 
является ее осуществление при избытке гекса-
метилдисилазана по отношению к бромбензолу 
для увеличения скорости и полноты реакции 
переметаллирования. В противном случае ак-
тивно происходит побочное взаимодействие 
непрореагировавшего фениллития с адаманта-
ноном-2 или ацетатами лития. Одна из этих ре-
акций, связанная с образованием алкоголята  
2-фениладамантанола-2, влечет снижение вы-
хода 2-гидрокси-2-карбоксиалкиладамантанов. 

Оптимальным является мольное соотноше-
ние гексаметилдисилазан : бромбензол 1,2–1,5:1. 
Дальнейшее увеличение избытка гексаметил-
дисила-зана не приводит к существенному уве-
личению выхода целевых продуктов и является 

нецелесообразным. 
Рационально также добавление избыточно-

го количества ацетата (пропионата) лития от-
носительно гексаметилсилазида лития и ада-
мантанона-2, так как в этом случае ускоряется 
реакция переноса атома лития к соли карбоно-
вой кислоты и протекает более полная конвер-
сия адамантанона-2. Достаточным является по-
луторакратный избыток ацетата (пропионата) 
лития. Дальнейшее его увеличение также не 
приводит к росту выхода 2-гидрокси-2-карбокси-
алкиладамантанов. 

Согласно ПМР-спектроскопии, наряду с це-
левыми соединениями, как правило, в виде 
примеси образуется дифенил в области 6,50–
7,50 м.д. Один из путей его появления – реак-
ция Вюрца. Также возможно протекание взаи-
модействия фениллития с бромбензолом. Он 
загрязняет основные продукты, но при этом вы- 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

81

полняет роль промотора и является переносчи-
ком атома лития на карбоновые кислоты. 

В числе прочих побочных продуктов, ос-
тающихся в органическом слое при выделении 
целевых, дифенил отделяют от целевых кислот 
промыванием реакционной массы щелочным 
раствором. Далее реакцией нейтрализации ли-
тиевых адамантилсодержащих солей разбав-
ленной серной кислотой получают 2-гидрокси-
2-карбоксиалкиладамантаны. 

Обнаружено, что применение вместо уксус-
ной и пропионовой других карбоновых кислот 
из ряда (масляная, изомасляная, валериановая) 
не приводит к образованию соответствующих 
гидроксипроизводных. По всей видимости, это 
обусловлено стерическими препятствиями, 
возникающими при атаке литийорганическими 
соединениями адамантанона-2. 

Строение синтезированных соединений под-
тверждено ИК- и ЯМР1Н-спектроскопией. Дока-
зательством прохождения изучаемой реакции 
выступает наличие интенсивной полосы погло-
щения на ИК-спектрах карбонильной группы – 
1702 см-1 и валентные колебания гидроксиль-
ных – 3316 см-1. Также проявляется характерное 
для кислот поглощение – 1234 см-1, вызванное 
деформационными колебаниями О-Н и валент-
ными С-О. На ЯМР1Н-спектрах имеются сигна-
лы: метиленовой группы – 2,49 с в 2-гидрокси-2-
карбоксиметиладамантане, метиновой – 2,87 кв 
и метильной – 0,91 д в 2-метил-2-(2-гидрокси)-
адамантилуксусной кислоте. 

Полученные 2-гидрокси-2-карбоксиалкилада-
мантаны благодаря наличию двух функциональ- 

ных групп способны путем последующих пре-
вращений образовывать гетероциклические со-
единения, перспективные в плане фармаколо-
гической активности. 

Наряду с представленным, авторами прове-
дены реакции конденсации адамантанона-2  
с эфирами карбоновых кислот также в присут-
ствии гексаметилдисилазана как переносчика 
лития и катализатора. 

Существует несколько способов синтеза 
эпоксисоединений. Один из них основан на ре-
акции Дарзана, в которой в качестве исходных 
реагентов используется кетон и α-галогензаме-
щенные эфиры [10]. В качестве способа получе-
ния 2-адамантилоксиранов известна реакция 
окисления адамантилиденарилалканов [11]. 

С целью разработки способа синтеза 2-ада-
мантил-3,3-дизамещенных оксиранов осущест-
влено взаимодействие адамантанона-2 с этило-
выми эфирами α-хлоруксусной и α-хлорпропи-
оновой кислот и хлорацетонитрилом при моль-
ном соотношении 1:1,5, проходящее при тем-
пературе 0–45 °С в течение 4–5 часов в присут-
ствии гексаметилдисилазида лития, образуемо-
го из фениллития и гексаметилдисилазана, взя-
тых в сотношении 1:1,4–1,5. По окончании 
реакции после промывания реакционной смеси 
водой и отгона растворителя продукт перего-
няют под вакуумом водоструйного насоса. Вы-
ход соответствующих эпоксипрозводных ада-
мантана, представляющих собой слабоокра-
шенные маслянистые жидкости, 52–57 %. 

Механизм протекающей реакции можно 
представить следующим образом: 
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R2 = COOEt: R1 = H, Me;

R2 = H: R1 = CN.  
 

где 
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Согласно представленному пути, реакция 
проходит через образование карбенов – нейт-
ральных нестабильных частиц с двухкоордина-
ционным углеродом, содержащим только шесть 
валентных электронов. Их генерирование проис-
ходит под воздействием сильного основания, ко-

торым выступает гексаметилдисилазид лития.  
При этом следует учитывать, что в зависи-

мости от кислотности среды превращения, при-
водящие к целевому продукту, могут быть раз-
ными. В данном случае среда основная, поэто-
му возможен следующий путь: 
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Нельзя пренебрегать и вариантом с непо-
средственным участием катализатора, в кото-

ром промежуточным продуктом является алко-
голят: 
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Поскольку во всех случаях конечным явля-
ется одно гетероциклическое соединение, то ни 
один из них отвергнут быть не может. 

Структура синтезированных соединений 
подтверждена ЯМР1Н- и ИК-спектроскопией.  
В ЯМР1Н-спектрах присутствуют сигналы про-
тонов адамантильной группы: 1,19–2,39 м.д., 
метильной группы в случае 2-карбэтокси-2-ме-
тил-3-(2-адамантил)оксирана: 1,41 м.д., мети-
новой группы у 2-карбэтокси-3-(2-адамантил)-
оксирана и 2-циано-3-(2-адамантил)оксирана: 
3,10 и 3,09 м.д. соответственно, сложноэфирной 
группы в первых двух веществах: 1,23 м.д. –
СН3 и 4,10 м.д. –ОСН2. Для них же на ИК-спек-
трах характерно присутствие карбоксильной 
группы – 1720–1750 см-1. ИК-спектры всех про-
дуктов включают колебания мостиковой цик-
лической группы в области 1060–1200 см-1.  
В случае 2-циано-3-(2-адамантил)оксирана про-
является сигнал нитрильной группы – 2242 см-1, 
интенсивность которого сильно уменьшена по 
причине соседства с кислородсодержащей функ-
циональной группой. 

Таким образом, авторами разработан удоб-
ный одностадийный способ получения эпокси-
производных адамантана на основе адаманта-
нона-2, этиловых эфиров α-хлоруксусной, про-
пионовой кислот и нитрила хлоруксусной ки-
слоты под действием гексаметилдисилазида 
лития. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

2-Гидрокси-2-адамантилуксусная кислота. 
К 1,7 г (0,243 моль) интенсивно перемешивае-
мого мелконарезанного металлического лития в 
20 мл тетрагидрофурана порционно прибавля-
ют 10,5 г (0,067 моль) бромбензола с такой ско-
ростью, чтобы не допустить проявление силь-
ного экзотермического эффекта. Перемешивае-
мую смесь нагревают до 45 ºС в течение 30–40 
минут, затем охлаждают до комнатной темпе-
ратуры и постепенно приливают 12,4 г (0,077 
моль) гексаметилдисилазана. Смесь выдержи-
вают 1–1,5 часа, после чего добавляют 6 г 
(0,0090 моль) ацетата лития, получаемого из 
16,1 г (0,269 моль) уксусной  кислоты и 1,25 г 
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(0,179 моль) лития. Реакционную массу пере-
мешивают 1–1,5 часа. Затем к ней приливают 
раствор 5 г (0,033 моль) адамантанона-2 в 10 мл 
тетрагидрофурана. При перемешивании смесь 
нагревают в течение 2 часов. После ее охлаж-
дения литийорганические соединения разлага-
ют большим избытком воды. Смесь разделяют 
на слои: водный экстрагируют эфиром, органи-
ческий – водным раствором натриевой щелочи. 
Объединенные водные экстракты обрабатыва-
ют разбавленной серной кислотой до слабо ки-
слой реакции. Выпавший осадок фильтруют. 
После осушки получают 5,3 г (0,025 моль) 2-гид-
рокси-2-адамантилуксусной кислоты. Выход  
76 %, т.пл. = 124÷ 127 ºС. Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д.: 1,32–2,15 м (14Н, 2,2-Ad); 2,50 с (2Н, -СН2). 

2-Гидрокси-2-(1-карбоксиэтил)адамантан. 
Аналогично, после приготовления гексаметил-
дисилазида лития в среде 20 мл тетрагидрофу-
рана из 1 г (0,143 моль) лития, 8 г (0,05 моль) 
бромбензола и 8,5 г (0,05 моль) гексаметилди-
силазана и выдерживания реакционной массы в 
течение 1,5 часа в нее добавляют 2,6 г (0,032 
моль) литиевой соли пропионовой кислоты, по-
лученной из 7,7 г (0,104 моль) пропионовой ки-
слоты и 0,5 г (0,065 моль) лития. Спустя 1,5 ча-
са при перемешивании к ней приливают 3 г 
(0,020 моль) адамантанона-2 в 7 мл тетрагидро-
фурана. По окончании реакции и выделения по-
лучают 3,9 г (0,017 моль) 2-гидрокси-2-(1-карбо-
ксиэтил)адамантана. Выход 87 %, т.пл. 158÷ 
162 ºС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,91 д (3Н,  
-СН3); (1,31–2,18 м 14Н, 2,2-Ad); 2,87 кв (1Н,  
-СНС(О), J=0,9). 

2-Карбэтокси-3-(2’,2’-спироадамантилиден)-
оксиран. К 0,4 г (0,057 моль) интенсивно пере-
мешиваемого магнитной мешалкой мелконаре-
занного металлического лития в смеси 10 мл 
тетрагидрофурана и 10 мл диэтилового эфира 
постепенно добавляют 4,2 г (0,027 моль) бром-
бензола, не допуская бурного кипения реакци-
онной массы вследствие выделения тепла. По-
сле ее нагревают в течение 30–40 минут, затем 
охлаждают до комнатной температуры и при-
бавляют 4,3 г (0,027 моль) гексаметилдисилаза-
на. Окрашенную в зеленый цвет смесь выдер-
живают 1–1,5 часа, после чего вносят 2 г (0,013 
моль) адамантанона-2 в 7 мл тетрагидрофурана 
и нагревают ее 2 часа. После добавляют 2,5 г 
(0,02 моль) этилового эфира α-хлоруксусной 
кислоты и перемешивают реакционную массу 
1–1,5 часа. Продукт перегоняют под вакуумом 
водоструйного  насоса. Получают  1,7 г (0,007 

моль) 2-карбэтокси-(2’,2’-спироадамантилиден)-
оксирана в виде светлоокрашенной маслянистой 
жидкости. Выход 54 %, т.кип. 190÷194 ºС/20 
мм рт.ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,245–2,380 м, 
(14Н, 2,2-Ad); 3,102 с (1Н, СНС(О)); 4,108 кв 
(2Н, ОСН2, J=1,4); 1,221 т (3Н, ester СН3, J=0,6). 

ИК спектр, см-1: 1750 –С=О, 1192 O
. 

2-Карбэтокси-2-метил-3-(2’,2’-спироадаман-
тилиден)оксиран. Аналогично, после приготов-
ления гексаметилдисилазида лития в среде 20 мл 
тетрагидрофурана из 0,5 г (0,071 моль) лития, 
5,6 г (0,036 моль) фенилбромида и 7 г (0,044 моль) 
гексаметилдисилазана и выдерживания реакци-
онной массы в течение соответствующего вре-
мени к ней приливают раствор 2,5 г (0,017 моль) 
адамантанона-2 в 7 мл тетрагидрофурана. Спу-
стя 1,5 часа при перемешивании в нее добавля-
ют 5 г (0,037 моль) этилового эфира α-хлорпро-
пионовой кислоты. По окончании реакции и 
выделения получают 1,9 г (0,0076 моль) светло-
желтого вязкого продукта. Выход 57 %, т.кип. 
182÷185 ºС/20 мм рт.ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
1,229 т (3Н, ester СН3, J=0,6); 1,406 с (3Н, СН3); 
1,609–2,063 м (14Н, 2,2-Ad); 4,094 м (2Н, ester 

ОСН2). ИК спектр, см-1: 1726 –С=О, 1126 
O

. 
2-Циано-3-(2’,2’-спироадамантилиден)окси-

ран. Аналогично, после приготовления гекса-
метилдисилазида лития в среде 20 мл тетрагид-
рофурана из 0,4 г (0,057 моль) лития, 4,2 г 
(0,027 моль) фенилбромида и 5 г (0,031 моль) 
гексаметилдисилазана и выдерживания реакци-
онной массы в течение соответствующего вре-
мени к ней приливают 2 г (0,013 моль) адаман-
танона-2 в 7 мл тетрагидрофурана. Спустя 1,5 ча-
са при перемешивании в нее добавляют по кап-
лям 1,5 г (0,02 моль) нитрила α-хлоруксусной 
кислоты. По окончании реакции и выделения 
получают 1,3 г (0,007 моль) светлого маслянис-
того продукта. Выход 52 %, т.кип. 174÷177 ºС/20 
мм рт.ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,195–2,397 м, 
(14Н, 2,2-Ad); 3,095 с (1Н, СНСN). ИК спектр, 

см-1: 2242 –СN, 1060 
O

. 
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Найдено, что наночастицы никеля, полученные восстановлением безводного хлорида никеля (II) бор-
гидридом натрия в изопропаноле, являются дешевым и доступным катализатором, позволяющим проводить 
гидрирование алкенов в мягких условиях. Разработан новый способ гидрирования ненасыщенных соедине-
ний водородом при атмосферном давлении и невысоких температурах. В качестве исходных гидрируемых 
веществ использованы некоторые алкены линейного строения, циклогексен, производные стирола и нор-
борнена, енамины, а также пинены и камфен. Обнаружено селективное гидрирование ненасыщенных угле-
род-углеродных связей без восстановления некоторых функциональных групп. 

Ключевые слова: наночастицы металлов, гидрирование алкенов, катализ, ненасыщенные связи углерод-
углерод. 

 

Реакция гидрирования кратных углерод-
углеродных связей является одной из фунда-
ментальных реакций в органической химии. 
Следует отметить, что данный процесс осуще-
ствляется преимущественно по классическому 

методу гетерогенно-каталитического гидриро-
вания, с использованием в качестве катализато-
ров из группы палладия и платины [1]. В каче-
стве катализатора наиболее широко использу-
ется более доступный никелевый катализатор, 
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но для этого нужны повышенные температура 
и давление. Для гидрирования в мягких усло-
виях хорошие результаты показывает родий, 
рутений, платина и палладий [2]. 

На современном этапе все чаще начинают 
применяться катализаторы в виде наночастиц 
или их коллоидных растворов, что открывает 
множество новых возможностей в области хи-
мического синтеза. В настоящее время публи-
куется ряд работ по поиску путей гидрирования 
органических субстратов в присутствии нано-
частиц металлов. В частности, проведено вос-
становление ряда нитроаренов с использовани-
ем наночастиц никеля, кобальта и железа [3]. 
Для восстановления стирола и его производных 
на наночастицах никеля используют темпера-
туру до 130 °С и давление порядка 30 бар [4], 
или 35 °С и давление 2 атм [5]. Гидрирование 
некоторых непредельных соединений и нитро-
аренов осуществлено над наночастицами пал-
ладия при атмосферном давлении водорода [6], 
при этом наночастицы палладия синтезированы 
восстановлением хлорида палладия (II) боргид-
ридом натрия. 

Осуществлено гидрирование алкенов нано-
частицами никеля и с использованием спиртов 
в качестве донора водорода [7], при этом реак-
ция протекает в очень мягких условиях. Нано-
частицы никеля были получены восстановле-
нием хлорида никеля литием в присутствии 
4,4’-дитрет-бутилбифенила в тетрагидрофура-
не. Приводятся сведения о попытках гидриро-
вания некоторых олефинов на указанном ката-
лизаторе при миллиграммовых загрузках ис-
ходных реагентов и значительном избытке  
катализатора относительно гидрируемого суб-
страта [8]. Наночастицы железа, полученные 
восстановлением солей железа реактивами 
Гриньяра, гидрируют алкены водородом при 
давлении 10–20 бар [9]. 

Проведение процессов гидрирования газо-
образным водородом в лабораторных условиях 
при применении обычных катализаторов (ни-
кель Ренея) затруднено вследствие необходи-
мости повышенных температур и давлений,  
а использование высокоактивных и селектив-
ных комплексов родия, рутения или палладия 
неоправданно дорого. По такой же причине не-
удобно использовать и нанокатализаторы груп-
пы палладия и платины. 

Целью настоящих исследований являлся 
поиск дешевых, легко изготавливаемых катали-
заторов, позволяющих проводить гидрирование 

олефинов в мягких условиях. Ранее авторами 
было успешно осуществлено гидрирование не-
которых непредельных соединений при катали-
зе коллоидным никелем в среде тетрагидрофу-
рана, при этом в качестве восстановителя для 
получения катализатора выступал алюмогид-
рид лития [10, 11]. Однако применение тетра-
гидрофурана при масштабировании синтеза за-
труднительно в связи с его летучестью и пожа-
роопасностью. Для достижения заданной цели 
была разработана усовершенствованная мето-
дика жидкофазного гидрирования непредель-
ных соединений при барботаже газообразного 
водорода при атмосферном давлении. При этом 
в качестве катализатора использовались нано-
частицы никеля, которые получались восста-
новлением хлорида никеля (II) боргидридом 
натрия в изопропиловом спирте. В качестве 
субстрата использовались некоторые алкены 
нормального строения, циклогексен, производ-
ные стирола, норборнена-5, α-пинен, β-пинен и 
камфен. Применение спиртов вместо тетрагид-
рофурана позволяет расширить возможности 
изучаемого метода гидрирования, так как появ-
ляется возможность варьирования температуры 
кипения растворителя для более легкого разде-
ления реакционной смеси перегонкой. Кроме 
того обнаружено, что применение даже относи-
тельно легкокипящего изопропанола вместо 
тетрагидрофурана позволяет существенно сни-
зить унос растворителя и гидрируемого суб-
страта при длительном барботаже водорода. 

Каталитический раствор готовится в реак-
ционном объеме непосредственно перед гидри-
рованием из суспензии боргидрида натрия  
в изопропаноле и безводного хлорида никеля 
(II) в мольном соотношении, равном 2 : 1, по 
реакции:  

NiCl2+ 2NaBH4 + 6 (CH3)2CHOH =  
= Ni0 + 2NaCl + 2 B(OCH(CH3)2)3 + 4 Н2. 

Количество боргидрида натрия рассчитыва-
ется исходя из количества получаемого катали-
затора, и следовательно, влияния гидридов бора 
на гидрирование олефина не происходит. 

К каталитическому раствору (5–7 % масс. 
никеля относительно алкена) прибавляется 
гидрируемый олефин и через реакционную 
массу барботируется избыток газообразного 
водорода при атмосферном давлении в течение 
4–6 часов при температуре 40–60 ºС (в зависи-
мости от субстрата). Катализатор в ходе реак-
ции коагулирует и образуются агломераты час-
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тиц никеля, которые затем могут быть отделе-
ны центрифугированием или фильтрованием. 
Для ускорения коагуляции в реакционную мас-
су можно прибавить несколько капель воды. Из 
фильтрата выделяют целевой продукт перегон-
кой при атмосферном давлении или в вакууме.  

Гидрирование октена-1 и децена-1 осущест-
влялось при температуре 40–50 ºС и барботаже 
водорода через перемешиваемую гомогенную 
смесь олефина и раствора наночастиц никеля в 
тетрагидрофуране в течение 6 часов. Выходы 
продуктов реакции после отделения катализа-
тора и перегонки составили 72 и 82 % соответ-
ственно, анализ методом хромато-масс-спек-
трометрии показал практически полную кон-
версию децена-1.  

R R
H2 (1 атм), 50-600C

Ni0, i-PrOH
72-82%

 
       R= н-C6H13, н-C8H17  

Так же успешно был подвергнут гидриро-
ванию в аналогичных условиях и циклогексен. 
Согласно данным хромато-масс-спектромет-
рии, конверсия циклогексена в условиях реак-
ции близка к количественной.  

H2 (1 атм), 500C

Ni0, i-PrOH

 
Усовершенствованный метод гидрирования 

был применен к стиролу, α-метилстиролу и ин-
дену. Гидрирования ароматического кольца 
указанных соединений не наблюдалось.  

 

83%

77%

86 %

H2 (1 атм), 50-600C

Ni0, i -PrOH

H2 (1 атм), 60-700C

Ni0, i -PrOH

H2 (1 атм ),70
0
C

Ni0, i -PrOH
 

 

Известно, что производные стирола гидриру-
ются на катализаторе «никель, нанесенный на на-
ноферрит» при комнатной температуре и давле-
нии около 7 атм [12]. Таким образом, при исполь-
зовании катализа наноразмерными частицами 
никеля даже инден гидрируется в более мягких 
условиях, хотя для его гидрирования на никеле 
Ренея требуется давление до 120 атм [13].  

Разработанная каталитическая система на 
основе наночастиц никеля показала свою эф-
фективность и при восстановлении производ-
ных норборнена. Так, при гидрировании ди-
циклопентадиена образуется продукт исчерпы-
вающего гидрирования – тетрагидродиклопен-
тадиен. 

 

CN CN

64%
H2 (1 атм), 50-600C

Ni0, i -PrOH

H2 (1 атм), 30-400C

Ni0, i -PrOH

9 2%

 
 

Восстановление протекает уже при комнат-
ной температуре, сопровождается ощутимым 
экзотермическим эффектом. Для сравнения, 

промышленное гидрирование дициклопента-
диена на никелевом катализаторе протекает при 
3,5 атм [14]. 

где
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С целью изучения возможности гидрирова-
ния функциональных групп и исследования се-
лективности конкурентных реакций восстанов-
ления в качестве субстратов был взят 2-циано-
норборнен-5. Реакция протекает при темпера-
турах 50–60 ºС, отмечена меньшая способность 
данного нитрила к гидрированию по сравнению 
с дициклопентадиеном.  

Изучено влияние электроноакцепторных 
групп на протекание гидрирования олефинов.  
В качестве исходных реагентов были взяты 
нитрил коричной кислоты и продукты конден-
сации циклогексанона с ацетонитрилом. 

В обоих случаях были получены насыщенные 
нитрилы, продуктов гидрирования нитрильной 
группы в условиях реакции обнаружено не было.  

 

CN
Ni0, H2 (1 атм)

60-700C, i-PrOH

CN

 

CN CN Ni0, H2 (1 атм)

60-700C, i-PrOH
+

CN

 
 

Примечательно, что хотя при конденсации 
циклогексанона и ацетонитрила образуется 
смесь α,β- и β,γ-ненасыщенных нитрилов, гид-
рированию подвергаются оба, образуя один 
продукт. Таким образом, введение стерически 
незатрудненных функциональных групп в мо-
лекулу алкена не приводит к заметному умень-
шению их реакционной способности к гидри-
рованию в рассматриваемых условиях. 

Таким образом, хотя разработанный метод 

гидрирования не позволяет восстановить функ-
циональные группы в используемых условиях 
реакции, он весьма перспективен для селектив-
ного гидрирования кратных связей с сохранени-
ем функциональных заместителей и может най-
ти применение в тонком органическом синтезе. 

Новый метод гидрирования показал хоро-
шие результаты и при гидрировании енаминов 
альдегидов и кетонов, выходы продуктов со-
ставили 84–93 %. 
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Ранее указывалось на неожиданные резуль-
таты гидрирования α- и β-пиненов на наноча-
стицах никеля [10]. Замена растворителя и спо-
соба приготовления катализатора не привели  
к повышению выхода пинана. Хромато-масс-
спектрометрия реакционной смеси показала не-

полную конверсию исходных олефинов (48–56 %). 
Тем не менее вновь показано, что при исполь-
зовании коллоидного никелевого катализатора 
гидрированию подвергается как экзо-, так и эн-
доциклическая двойная связь. 

 

H2(1 атм), 50 -600C

Ni0, i-PrOH

H2 (1 атм), 50- 600C

Ni0, i-PrOH

45-52%  
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Близкий результат был получен и при гидрировании камфена – конверсия его составила 55%. 

H2 (1 атм), 600C

Ni0, i-PrOH
56%

 
 

Строение синтезированных веществ дока-
зано методом спектроскопии ЯМР1Н, а также в 
некоторых случаях хромато-масс спектромет-
рией. Физико-химические свойства соединений 
соответствовали литературным данным. 

Проведенные исследования показали пер-
спективность дальнейших исследований в об-
ласти разработки удобных и селективных мето-
дов гидрирования кратных углерод-углеродных 
связей водородом в условиях лаборатории без 
использования высоких давлений и температур, 
дорогостоящих катализаторов и оборудования. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для гидрирования использовался газооб-
разный водород, полученный с помощью гене-
ратора водорода ИВЭЛ-80, осушенный пропус-
канием через слой концентрированной серной 
кислоты. 

н-Октан. В плоскодонную колбу, снабжен-
ную барботером и обратным холодильником 
загружают суспензию 1,1 г (0,03 моль) боргид-
рида натрия в 20 мл изопропанола, после чего 
постепенно присыпают 1,75 г (0,014 моль) без-
водного хлорида никеля (II), при этом наблю-
дают образование черного коллоидного раство-
ра. После этого включают барботаж водорода и 
добавляют 34 г (0,3 моль) октена-1. Реакцию 
проводят при нагреве до 60 °С в течение 6 ча-
сов. По окончании реакции смесь охлаждают, 
добавляют 1 мл воды для ускорения коагуля-
ции катализатора. Осевший осадок отфильтро-
вывают, отделяют органический слой фильтра-
та и с использованием дефлегматора отгоняют 
изопропанол. Остаток перегоняют при атмо-
сферном давлении, получают 28 г (0,246 моль, 
82 %) октана, бесцветная жидкость, т. к. 124–
127 °С (лит. т.кип. 124–126 °С [14]). Масс-
спектр, m/e (Iотн %): 114 (5, М+), 85 (25), 71 (20), 
57 (33), 43 (100). 

н-Декан. Аналогично синтезу н-октана, из 
суспензии 1,1 г (0,03 моль) боргидрида натрия  
в 20 мл изопропанола и 1,75 г (0,014 моль) без-
водного хлорида никеля (II) получают раствор 
никелевого катализатора. Прибавляют 35 г (0,25 
моль) децена-1 при барботаже избытка водорода 

и 50 °С в течение 8 часов  и аналогичного выше-
описанному выделению получают 25,2 г (0,18 
моль, 72 %) н-декана, бесцв. жидкость, т. к. 171–
173 °С (лит. т.кип. 172–174 °С [14]).  

Циклогексан. Аналогично, из суспензии 0,5 г 
(0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 0,9 г (0,007 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают раствор катализато-
ра, загружают 36,8 г (0,40 моль) циклогексена  
и и барботируют водород при 50 °С в течение  
6 часов. получают 28 г (0,34 моль, 85 %) цикло-
гексана. Согласно хромато-масс-спектру кон-
версия циклогексена близка к 100 %. Масс-
спектр, m/e (Iотн %): 85 [M+](100). 

Этилбензол. Аналогично, из суспензии 0,18 г 
(0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 0,9 г (0,007 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают раствор никелевого 
катализатора. Прибавляют 25 г (0,24 моль) сти-
рола и барботируют избыток водорода при 50 °С 
в течение 6 часов. После выделения получают 
19,5 г (0,187 моль, 78 %) этилбензола, бесцвет-
ная жидкость с характерным запахом, т. к. 134–
136 °С (лит. т. к. 135–136 °С [15]). Спектр 
ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,18 т (3H, СН3); 2,56 кв (2H, 
СН2); 7,02–7,21 м (5H, C6H5). 

Изопропилбензол. Аналогично, из суспензии 
1,1 г (0,03 моль) боргидрида натрия в 20 мл 
изопропанола и 1,82 г (0,014 моль) безводного 
хлорида никеля (II) получают раствор катализа-
тора. Прибавляют 17,7 г (0,15 моль) α-метил-
стирола и барботируют водород при 50 °С в те-
чение 6 часов. После выделения получают 14,4 г 
(0,12 моль, 80 %) изопропилбензола, бесцв. жид-
кость с характерным запахом, т. к. 152–155 °С 
(лит. т. к. 152–154 °С [15]). Спектр ЯМР1Н, δ, 
м.д.: 1,17 т (6H, 2СН3); 2,79 м (1H, СН); 6,97–
7,12 м (5H, C6H5). 

Индан. Аналогично, из суспензии 1 г (0,028 
моль) боргидрида натрия в 20 мл изопропанола 
и 1,7 г (0,013 моль) безводного хлорида никеля 
(II) получают раствор никелевого катализатора. 
Прибавляют 24,2 г (0,21 моль) индена и барбо-
тируют избыток водорода при 50 °С в течение  
6 часов. После выделения получают 20,5 г 
(0,174 моль, 83 %) индана, бесцв. жидкость,  
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т. к. 176–177 °С (лит. т. к. 175–177 °С [15]). 
Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,90 м (2H, СН2); 2,74 т 
(4H, 2СН2); 6,90–7,01 м (4H, C6H4). 

Тетрагидродициклопентадиен (трицикло-
[5.2.1.02,6]декан). Из суспензии 1 г (0,028 моль) 
боргидрида натрия в 20 мл изопропанола и 1,8 г 
(0,014 моль) безводного хлорида никеля (II) по-
лучают раствор никелевого катализатора. При-
бавляют 26,4 г (0,2 моль) дициклопентадиена. 
Реакцию проводят при барботаже избытка во-
дорода при 40 °С в течение 6 часов. Получают 
24,9 г (0,19 моль, 95 %) тетрагидродициклопен-
тадиена, бесцв. крист. вещество, т.к. 192–193 °С 
(по лит. данным т. к. 193 °С [15]). Спектр ЯМР1Н, 
δ, м.д.: 1,20 т (2H, СН2); 1,25–1,58 м (10H,  
5 СН2); 2,02 с (2H, 2 СН); 2,27 с (2H, 2 СН). 

2-Цианонорборнан. Из суспензии 1 г (0,028 
моль) боргидрида натрия в 20 мл изопропанола 
и 1,8 г (0,014 моль) безводного хлорида никеля 
(II) получают раствор никелевого катализатора. 
Прибавляют 15,75 г (0,15 моль) 2-цианонорбор-
нена-5 и барботируют избыток водорода при  
50 °С в течение 8 часов. После выделения полу-
чают 11,2 г (0,105 моль, 70 %) 2-цианонорбор-
нана, бесцв. кристаллы с характерным запахом, 
т.к. 191–193 °С. Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 0,93–
1,04 м (2H, СН2); 1,17–1,53 м (6Н, 3СН2); 2,24–
2,37 м  (2H, 2СН); 2,52–2,68 м  (1H, СНCN). 

Нитрил гидрокоричной кислоты. Из суспен-
зии 1,1 г (0,03 моль) боргидрида натрия в 20 мл 
изопропанола и 1,82 г (0,014 моль) безводного 
хлорида никеля (II) получают раствор катализа-
тора. Прибавляют 12,9 г (0,1 моль) нитрила ко-
ричной кислоты и барботируют избыток водо-
рода при 60 °С в течение 9 часов. После выде-
ления получают 8,5 г (0,065 моль, 65 %) нитри-
ла гидрокоричной кислоты, бесцв. жидкость,  
т. к. 115–117 °С/10мм рт. ст. (лит. т. к. 114–116/10 
мм рт. ст. [15]). Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 2,43 т 
(2Н, СН2CN); 2,62 т (2Н, СН2-Ar); 6,98–7,25 м 
(5Н, С6Н5). Масс-спектр, m/e (Iотн %): 132 (1 %), 
131 (14 %), 91 (100 %), 67 (100 %), 65 (10 %). 

Нитрил циклогексилуксусной кислоты. Из 
суспензии 1 г (0,028 моль) боргидрида натрия в 
20 мл изопропанола и 1,8 г (0,014 моль) без-
водного хлорида никеля (II) получают раствор 
никелевого катализатора. Прибавляют 12,1 г 
(0,1 моль) смеси α,β- и β,γ-ненавыщенных про-
дуктов конденсации циклогексанона и ацето-
нитрила и барботируют избыток водорода при 
65 °С в течение 10 часов. После выделения по-
лучают 8,4 г (0,068 моль, 68 %) нитрила цикло-
гексилуксусной кислоты, бесцв. жидкость, т.к. 

110–112 °С/20мм рт. ст. Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 
1,15–1,75 м (10Н, 5СН2); 1,97 м (1Н, СН); 2,38 д 
(2Н, СН2CN). 

N-Изобутилпиперидин. Из суспензии  0,58 г 
(0,016 моль) боргидрида натрия в 20 мл изопро-
панола и 1 г (0,0077 моль) безводного хлорида 
никеля (II) получают коллоидный раствор нано-
частиц никеля. После этого добавляют 14,1 г (0,1 
моль) 2-метил-3-(N-пиперидино)пропена и вклю-
чают барботаж водорода. Реакцию проводят при 
нагреве до 50 °С в течение 5 часов. После выде-
ления получают 12,7 г (0,09 моль, 90 %) N-изобу-
тилпиперидина, бесцветная жидкость, т. к. 162–
164 °С. Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 0,49 т (6H, 2 СН3); 
1,04 с (2Н, СН2); 1,17 с (4H, 2СН2); 1,34–1,41 м 
(1Н, СН); 1,60 д (2Н, СН2N); 1,91 т (4H, (СН2)2N). 

N-Изобутилморфолин. Из суспензии 0,6 г 
(0,017 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 1 г (0,0077 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают черный коллоидный 
раствор наночастиц никеля. После этого добав-
ляют 15,7 г (0,11 моль) 2-метил-3-(N-морфоли-
но)пропена и включают барботаж водорода. 
Реакцию проводят при 40 °С в течение 5 часов. 
По окончании реакции добавляют 2 мл воды, 
при этом коллоидный катализатор коагулирует 
и отфильтровывается. Из фильтрата отгоняют 
изопропанол, остаток перегоняют при атмосфер-
ном давлении, получают 14,6 г (0,102 моль, 93 %) 
N-изобутилморфолина, бесцветная жидкость,  
т. к. 166–168 °С (по лит. данным т. к. 167 °С [15]). 
Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 0,83 т (6H, 2 СН3); 1,65–
1,73 м (1Н, СН); 1,97 д (2Н, СН2N); 2,26 с ( 4H, 
(СН2)2N); 3,52 т (4H, (СН2)2О). 

N-Циклогексилпиперидин. Из суспензии 0,58 г 
(0,016 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 1 г (0,0077 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают раствор наночастиц 
никеля. После этого добавляют 16,5 г (0,1 моль) 
1-(N-пиперидино)циклогексена-1 и включают 
барботаж водорода. Реакцию проводят при  
60 °С в течение 6 часов. По окончании реакции 
добавляют 3 мл воды, при этом коллоидный ка-
тализатор коагулирует и отфильтровывается. 
Из фильтрата отгоняют изопропанол, остаток 
перегоняют при атмосферном давлении, полу-
чают 15,4 г (0,092 моль, 92 %) N-циклогексилпи-
перидина, бесцветная жидкость, т. к. 233–238 °С 
(по лит. данным т. к. 231–234 °С [15]). Спектр 
ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,06–1,71 м (16H, 8 СН2); 2,12 м 
(1H, СНN); 2,36 т (4H, СН2N). 

N-Циклогексилморфолин. Аналогично, из су-
спензии 0,58 г (0,016 моль) боргидрида натрия 
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в 20 мл изопропанола и 1 г (0,0077 моль) без-
водного хлорида никеля (II) получают раствор 
наночастиц никеля. После этого добавляют 26,7 г 
(0,15 моль) 1-(N-морфолино)циклогексена-1 и 
включают барботаж водорода. Реакцию прово-
дят при 50 °С в течение 5 часов. После выделе-
ния получают 21,3 г (0,126 моль, 84 %) N-цик-
логексилморфолина, бесцветная жидкость, т. к. 
140–142 °С/25 мм рт. ст. Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 
1,03–1,77 м (10H, 5 СН2); 2,05 м (1Н, СНN); 
2,40 т (4H, 2СН2N); 3,48 т (4H, 2СН2O). 

Пинан (гидрирование α-пинена). Из суспензии 
0,36 г (0,01 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 0,65 г (0,005 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают коллоидный раствор 
катализатора. После этого прибавляют 34,4 г 
(0,25 моль) α-пинена и барботируют водород при 
50 °С в течение 5 часов. Получают 15,5 г (0,113 
моль, 45 %) пинана (хромато-масс-спектр). Масс-
спектр, m/e (Iотн %): 138 (3 %, М+), 95 (91 %), 81 
(93 %), 67 (100 %), 55 (58 %), 41 (34 %). 

Пинан (гидрирование β-пинена). Из суспен-
зии 0,5 г (0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл 
изопропанола и 1 г (0,008 моль) безводного 
хлорида никеля (II) получают коллоидный рас-
твор катализатора. Прибавляют 27,2 г (0,2 моль) 
β-пинена и барботируют водород при 50 °С в 
течение 5 часов. Получают 14,3 г (0,104 моль, 
52 %) пинана, бесцветная жидкость с характер-
ным запахом. Согласно хромато-масс-спектру 
выход пинана 47 % (хромато-масс-спектр). Масс-
спектр, m/e (Iотн %): 138 (8 %, М+), 95 (88 %),  
81 (100 %), 67 (47 %), 41 (34 %). 

2,2,3-Триметилнорборнан. Из суспензии 0,5 г 
(0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 0,9 г (0,007 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают коллоидный раствор 
катализатора. После этого прибавляют 25 г 
(0,184 моль) камфена и барботируют избыток 
водорода при температуре 50 °С в течение 6 ча-
сов. Согласно хромато-масс-спектру, получают 
56 % 2,2,3-триметилнорборнана (остальное – 
непрореагировавший камфен). Масс-спектр, 
m/e (Iотн %): 138 (18, М+), 109 (67), 95 (100),  
82 (30), 67 (47), 41 (53). 

Спектры ЯМР1Н полученных соединений 
записаны на приборе «Varian Mercury-300» (ра-
бочая частота – 300 МГц). В качестве раствори-
теля использовался четырехлориcтый углерод, 
в качестве внутреннего стандарта – ГМДС или 
ТМС. Хромато-масс-спектральный анализ был 
выполнен на приборе «Saturn 2100 T/GC3900» 
(«Varian»). 
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carbon bonds without reduction of several functional groups was observed.  

Keywords: metal nanoparticles, alkene hydrogenation, catalysis, unsaturated carbon-carbon bonds. 
 
 
 

УДК 547+544.478(25) 
В. М. Мохов, Ю. В. Попов, Бессей Иту Бессей 

 

ГИДРИРОВАНИЕ КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ  
ПРИ КАТАЛИЗЕ КОЛЛОИДНЫМИ ЧАСТИЦАМИ НИКЕЛЯ  

И АТМОСФЕРНОМ ДАВЛЕНИИ ВОДОРОДА 
 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail: tons@vstu.ru 
 

Обнаружено, что альдегиды и кетоны могут быть гидрированы в спирты водородом при атмосферном 
давлении при катализе наночастицами никеля. Найдено, что не изопропанол, использовавшийся в качестве 
растворителя, а именно водород является гидрирующим агентом в данном взаимодействии. Исследованная 
реакция может быть использована в органическом синтезе в качестве технологически доступного и дешево-
го способа гидрирования карбонильных групп. 

Ключевые слова: наночастицы никеля, катализ, гидрирование, карбонильная группа, спирты. 
 

Процессы гидрирования широко применя-
ются в органическом синтезе и химической тех-
нологии. Восстановление (гидрирование) карбо-
нильной группы является одним из широко ис-
пользуемых методов получения спиртов и дру-
гих соединений, содержащих гидроксильную 
группу. Известен ряд методов лабораторного и 
промышленного восстановления карбонильной 
группы: использование комплексных гидридов 
металлов [1], водорода в присутствии катализа-
торов [2], перекрестное гидрирование низшими 
спиртами [3, 4]. Из них наиболее технологичны 
и промышленно применимы методы с использо-
ванием газообразного водорода, как наиболее 
дешевого и доступного для промышленного ис-
пользования гидрирующего агента. Однако 
применение водорода требует присутствия ката-
лизаторов, процессы как правило протекают при 
повышенных давлениях водорода.  

В ряде работ в качестве катализаторов гид-
рирования и алкилирования [5] были использо-

ваны наночастицы металлов переменной ва-
лентности в виде их коллоидных растворов.  
В частности, успешно гидрируются алкены раз-
личного строения [5–8], восстанавливается нит-
рогруппа у гомологов нитробензола [9]. При 
этом водород вступает в реакцию с алкенами 
при невысоких температурах и атмосферном 
давлении. Сведения об использовании наноча-
стиц металлов для гидрирования связи C=O во-
дородом в литературе отсутствуют. Таким об-
разом, изучение вероятности гидрирования 
карбонильной группы с использованием высо-
кодисперсных каталитических систем пред-
ставляется актуальным. 

Использование в качестве катализатора на-
ночастиц никеля, полученных в растворе тетра-
гидрофурана по методу [7] оказалось малопри-
менимым для гидрирования карбонильной 
группы. С другой стороны, получение ультра-
дисперсного никеля по реакции восстановления 
хлорида никеля (II) боргидридом натрия в изо-
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пропаноле привело к образованию спиртов при 
простом барботаже водорода через коллоидный 
раствор катализатора в изопропаноле и гидри-
руемом кетоне за 6–8 часов при температуре 

60–80 ºС. Интересно различие хемоселективно-
сти применения указанных каталитических 
систем на примере бензальацетона и 2-бензаль-
циклогексанона, показанное на схеме: 
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Различие в селективности катализатора, по-
лученного различными путями, может быть 
применено для направленного гидрирования 
либо непредельной связи, либо как кратных 
связей С-С, так и карбонильной групп. 

Найдено, что наночастицы никеля в изо-
пропаноле успешно катализируют гидрирова-
ние циклических и ациклических кетонов в со-
ответствующие спирты. 
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Известно, что наночастицы металлов ката-
лизируют реакцию перекрестного гидрирова-
ния [3] при использовании вторичных спиртов 
в качестве гидрирующего реагента. Необходи-
мо было подтвердить, что в проведенных реак-
циях гидрирующим агентом является водород, 
а не изопропанол, используемый как раствори-
тель. Для этого в качестве растворителя при 
гидрировании циклогексанола был взят трет-
бутанол, не способный к дегидрированию с об-
разованием кетона. Показано, что в аналогич-
ных условиях и при использовании трет-
бутанола циклогексанол образуется с близким 
выходом. Следовательно, гидрирование изо-
пропанолом не носит определяющего характера 

и гидрирующим агентом является именно водо-
род. Кроме этого, в ходе реакции не обнаружено 
образования ацетона, получаемого при перекре-
стном гидрировании изопропанолом [3]. Найде-
но, что способность к гидрированию карбониль-
ной группы несколько ниже, чем у связи С=С. 
Состав и строение полученных с выходами 67–
79 % алканолов подтверждены методом спек-
троскопии ЯМР1Н, свойства известных соедине-
ний соответствовали литературным данным. 

Показано, что разработанная каталитическая 
система пригодна для гидрирования и аромати-
ческих альдегидов. Так, незамещенный бензаль-
дегид в течение 6 часов при 65–70 ºС образует 
бензиловый спирт с выходом около 80 %. С дру-
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гой стороны, м-нитробензальдегид в указанных 
условиях образует 3-нитробензиловый спирт  
с невысоким выходом, что связано с его низкой 
(28 %) конверсией исходного альдегида. 
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9-Антраценкарбальдегид в реакцию не всту-

пает, что, возможно, объясняется определен-
ными стерическими препятствиями на стадии 
адсорбции на катализаторе.  

Таким образом, разработан метод гидриро-
вания карбонильных соединений в мягких ус-
ловиях водородом при атмосферном давлении 
на доступном катализаторе, который может 
быть использован и в лабораторных условиях. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Бензилацетон. В плоскодонную колбу, снаб-
женную барботером и обратным холодильником 
загружают суспензию 0,5 г (0,014 моль) алюмо-
гидрида лития в 20 мл осушенного тетрагидро-
фурана, после чего постепенно присыпают 3,6 г 
(0,028 моль) безводного хлорида никеля (II), при 
этом наблюдают образование чер-ного коллоид-
ного раствора. После этого включают барботаж 
водорода и добавляют 22 г (0,151 моль) бензаль-
ацетона. Реакцию проводят при 60 °С в течение  
6 часов. По окончании реакции смесь охлаждают, 
добавляют 1 мл воды для ускорения коагуляции 
катализатора. Осевший осадок отфильтровывают, 
отделяют органический слой фильтрата и отго-
няют тетрагидрофуран. Остаток перегоняют, по-
лучают 13,2 г (0,116 моль, 77 %) бензилацетона, 
бесцв. жидкость, т.кип. 233–236 °С (лит. т.кип. 
235–237 °С [8]). Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,90 с 
(3Н, СH3); 2,53 т (2H, CH2-С(О)); 2,70 т (2Н, СН2-
Ar); 6,92–7,08 м (5H, C6H5). 

4-Фенилбутанол-2. Аналогично, из 0,5 г (0,014 
моль) боргидрида натрия в 20 мл изопропанола 
и 0,9 г (0,007 моль) безводного хлорида никеля 
(II) получают коллоидный раствор катализато-
ра. После этого включают барботаж водорода и 
добавляют 14,6 г (0,1 моль) бензальацетона. Ре-
акцию проводят при 60 °С в течение 8 часов. 
По окончании реакции и аналогичного преды-
дущему примеру выделения получают 10,4 г 
(0,071 моль, 71 %) 4-фенилбутанола-2, бесцв. 
жидкость, т.кип. 155–157 °С/25 мм рт.ст. (лит. 
т.кип. 128–130 °С /12 мм рт.ст. [8]). Спектр 

ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,09 т (3Н, СH3); 1,59 м (2H, 
CH2-СО); 2,52 м (2Н, СН2-Ar); 3,62 м (1Н, СН-О); 
4,36 с (1Н, ОН); 6,91–7,12 м (5H, C6H5). 

2-Бензилциклогексанон. Аналогично, из 0,5 г 
(0,014 моль) алюмогидрида лития в 20 мл осу-
шенного тетрагидрофурана и  3,6 г (0,028 моль) 
безводного хлорида никеля (II) получают  рас-
твор катализатора. После этого включают бар-
ботаж водорода и добавляют 20 г (0,11 моль)  
2-бензальциклогексанона. Реакцию проводят при 
60 °С в течение 7 часов. По окончании реакции 
и аналогичного выделения получают 15,7 г 
(0,082 моль, 75 %) 2-Бензилциклогексанон, бесцв. 
жидкость, т.кип. 185–187 °С/20 мм рт.ст. 
Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,19–1,93 м (6Н, 3 СH2); 
2,19 т (1H, CH); 2,10–2,50 м (4Н, СН2С(О),  
СН2-Ar); 6,98–7,30 м (5H, C6H5). 

2-Бензилциклогексанол. Аналогично, из 0,5 г 
(0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 0,9 г (0,007 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают коллоидный  раствор 
катализатора. После этого включают барботаж 
водорода и добавляют 18,6 г (0,1 моль) 2-бензаль-
циклогексанона. Реакцию проводят при 60 °С  
в течение 10 часов. По окончании реакции и ана-
логичного выделения получают 12,7 г (0,067 моль, 
67 %) 4-фенилбутанола-2, бесцв. жидкость, 
т.кип. 195–198 °С/20 мм рт.ст. Спектр ЯМР1Н, 
δ, м.д.: 0,93–1,57 м (8Н, 4 СH2); 2,19 т (1H, CH); 
2,38–2,68 м (2Н, СН2-Ar); 3,15 кв (1Н, СН-О); 
4,32 уш. с (1Н, ОН); 6,99–7,08 м (5H, C6H5). 

Циклопентанол. Аналогично, из 0,5 г (0,014 
моль) боргидрида натрия в 20 мл изопропанола 
и 0,9 г (0,007 моль) безводного хлорида никеля 
(II) получают коллоидный раствор катализато-
ра. После этого включают барботаж водорода  
и добавляют 15,8 г (0,2 моль) бензальацетона. 
Реакцию проводят при 60 °С в течение 8 часов. 
По окончании реакции и аналогичного выделе-
ния получают 10,4 г (0,14 моль, 69 %) циклопен-
танола, бесцв. жидкость, т. кип. 140–142 °С, nD

20 
1,4532 (лит. т. кип. 139–141 °С, nD

20 1,4530 [8]). 
Циклогексанол (с п о с о б  1). Аналогично, 

из суспензии 0,58 г (0,016 моль) боргидрида на-
трия в 20 мл изопропанола и 1 г (0,0077 моль) 
безводного хлорида никеля (II) получают раствор 
наночастиц никеля. После этого включают бар-
ботаж водорода и добавляют 19,6 г (0,2 моль) 
циклогексанона. Реакцию проводят при 60 °С  
в течение 8 часов. По окончании реакции и анало-
гичного выделения получают 15,8 г (0,158 моль, 
79 %) циклогексанола, бесцв. жидкость, кристал-
лизуется ниже 25 °С, т.кип. 160–162 °С (лит.  
т. кип. 160–161 °С, т.пл. 23–24 °С [8]). 
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Циклогексанол (с п о с о б  2). Из суспензии 
0,4 г (0,011 моль) боргидрида натрия в 15 мл 
трет-бутанола и 0,65 г (0,005 моль) безводного 
хлорида никеля (II) получают коллоидный  рас-
твор катализатора. После этого включают бар-
ботаж водорода и добавляют 14,7 г (0,15 моль) 
циклогексанона. Реакцию проводят при 60 °С  
в течение 9 часов. После выделения получают 
11,7 г (0,117 моль, 78 %) циклогексанола, 
бесцв. жидкость, кристаллизуется ниже 25 °С, 
т.кип. 159–161 °С. 

Гексанол-2. Аналогично, из суспензии 0,72 г 
(0,02 моль) боргидрида натрия в 20 мл изопро-
панола и 1,3 г (0,01 моль) безводного хлорида 
никеля (II) получают раствор наночастиц нике-
ля. После этого включают барботаж водорода и 
добавляют 20 г (0,2 моль) метилбутилкетона. 
Реакцию проводят при 55 °С в течение 8 часов. 
По окончании реакции и аналогичного выделе-
ния получают 14,9 г (0,146 моль, 73 %) цикло-
гексанола, бесцв. жидкость, т.кип. 138–140 °С, 
nD

20 1,4136 (лит. т.к. 137–139 °С, nD
20 1,4140 [8]). 

Бензиловый спирт. Аналогично, из 0,5 г 
(0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 0,9 г (0,007 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают коллоидный раствор 
катализатора. После этого включают барботаж 
водорода и добавляют 10,6 г (0,1 моль) бен-
зальдегида. Реакцию проводят при 60 °С в те-
чение 6 часов. По окончании реакции и анало-
гичного выделения получают 9,1 г (0,084 моль, 
84 %) бензилового спирта, бесцв. жидкость, 
т.кип. 204–206 °С, nD

20 1,5396 (лит. т.кип. 205 °С, 
nD

20 1,5400 [8]). 
3-Нитробензиловый спирт. Аналогично, из 

0,4 г (0,011 моль) боргидрида натрия в 20 мл 
изопропанола и 0,65 г (0,005 моль) безводного 
хлорида никеля (II) получают коллоидный рас-
твор катализатора. После этого включают бар-
ботаж водорода и добавляют 8 г (0,053 моль)  
3-нитробензальдегида. Реакцию проводят при 
60 °С в течение 8 часов. По окончании реакции 
и аналогичного выделения получают нитробен-
зиловый спирт, содержание по хромато-масс-

спектру 28 %. Масс-спектр, m/e (Iотн %): 154 (4 %), 
153 (38 %), 136 (40 %), 107 (35 %), 89 (64 %),  
77 (100), 51 (53). 
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Abstract. Discovered, that aldehydes and ketones can be hydrogenated into alcohols by hydrogen at atmospheric 
pressure and catalysis by nickel nanoparticles. Found, that not isopropanol, used as solvent, but hydrogen is a hy-
drogenating agent in this reaction. The reaction investigated may be used as a technologically simple and cheap 
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Предложено выделение 1,2-дихлорэтана из кубовых остатков ректификации винилхлорида в присутст-
вии трет-бутилпирокатехина, что позволяет существенно снизить количество жидких хлорорганических от-
ходов, вернуть продукт в рецикл. Это существенно оптимизирует технологические, экономические и эколо-
гические параметры процесса. 

Ключевые слова: 1,2-дихлорэтан, винилхлорид, трет-бутилпирокатехин, ректификация, хлорорганиче-
ские отходы. 

 

В производстве промышленных хлороргани-
ческих продуктов утилизация отходов является 
актуальной  проблемой [1, 2]. В производстве ви-
нилхлорида из этилена в качестве промежуточно-
го продукта получают 1,2-дихлор-этан (1,2-ДХЭ), 
который превращают в винилхлорид термиче-
ским или термокаталитическим крекингом. В ре-
зультате образуются винилхлорид и тяжелые ос-
татки, представляющие собой смесь хлорирован-
ных углеводородов, не находящих целевого при-
менения и являющихся отходом производства. 
Основным компонентом этого отхода, наряду с тя-
желыми хлорированными, в том числе и непре-
дельными соединениями, является непрореагиро-
вавший 1,2-ДХЭ, извлечение которого для повто-
рного использования приведет к повышению тех-
нологических, экономических и экологических 
показателей производства винилхлорида в целом. 

Описанный в литературе метод выделения 
1,2-ДХЭ из смесей хлорированных углеводоро-
дов экстрактивной дистилляцией в присутствии 
одного или более органических соединений [3] 
использует систему из трех колонн ректифика-
ции, одна из которых работает под вакуумом,  
а также основан на применении дефицитных  
и дорогостоящих экстрагентов, которые перед 
вторичным использованием необходимо тща-
тельно очищать. Кроме того, возможно коксо-
образование в первых двух колоннах. 

Среди других методов для выделения 1,2-ДХЭ 
из смесей с хлоруглеводородами, предложено 
частичное или полное гидрирование примесей 
при повышенном давлении в присутствии пал-
ладиевого катализатора [4] при темературе до 
250 °С. Преложена очистка и выделение 1,2-ДХЭ 
на двух колоннах [5], из которых вторая работа-
ет под разрежением от 5 до 40 кПа, что усложня-
ет аппаратурное оформение и эксплуатацию 
процесса. Известен процесс отгона 1,2-ДХЭ  
в присутствии добавок, например, сульфомассы 
и нафталина [6], или жидких хлорпарафинов  
с плотностью 0,98–1,02 г/см3 [7]. Эти способы 
характеризуются высокой коррозионной актив-
ность среды, значительным количеством при-
меняемых добавок. 

В описанных процессах образуются трудно-
утилизируемые отходы, процессы имеют слож-
ное аппаратурное оформление и повышенное 
коксообразование. Причиной коксообразования 
является присутствие в кубовых остатках не-
предельных соединений, в том числе тяжелых 
хлорсодержащих олефинов.  

Для решения поставленной задачи и устра-
нения недостатков известных методов авторами 
разработан более технологичный и экономич-
ный способ выделения 1,2-ДХЭ из кубовых ос-
татков ректификации в производстве винил-
хлорида с пониженным коксообразованием. 

Выделение 1,2-ДХЭ из кубовых остатков 
ректификации винилхлорида, производимого 
термическим крекингом 1,2-ДХЭ, ведут путем 
дистилляции в присутствии добавки 1 %-ного 
раствора трет-бутилпирокатехина (ТБК) в 1,2-
ДХЭ в количестве 2–4 % от массы кубовых  
остатков [8]. Присутствие трет-бутилпирокате-
хина ингибирует процессы полимеризации  
и уплотнения, приводящие к образованию кок-
са в процессе отгона 1,2-ДХЭ. 

Кубовые остатки производства винилхло-
рида из 1,2-ДХЭ представляют собой жидкий 
хлоорганический отход, получаемый после вы-
деления винилхлорида из продуктов термиче-
ского крекинга 1,2-ДХЭ. Усредненный состав 
кубовых остатков приведен в табл. 1. 

Как следует из таблицы, основным компо-
нентом кубовых остатков является 1,2-ДХЭ, 
выделение и возврат которого в рецикл повы-
шает технологические и экономические показа-
тели производства винилхлорида. 

 
Таблица 1 

Состав кубовых остатков 
 

Компонент 
Массовая  
доля, % 

1,2-дихлорэтан 90,0–92,0 

1,1,2-трихлорэтан 0,05–0,07 

1,2-дихлорпропан 0,01–0,02 

Высококипящие, в том числе непредель-
ные, хлорорганические соединения 

Остальное 
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Трет-бутилпирокатехин (ТБК), (С10Н14О2) – 
твердое вещество с фенольным запахом, раствори-
мое в жидких органических средах, является инги-
битором нежелательной полимеризации. Это уме-
ньшает коксообразование и создает лучшие усло-
вия для удаления 1,2-ДХЭ. Варианты эксперимен-
тов и полученные результаты приведены в табл. 2.  

Как следует из данных, приведенных в таб-

лице, выделение 1,2-ДХЭ из кубовых остатков 
в присутствии ТБК более технологично и эко-
номически выгодно, по сравнению с известны-
ми методами, например, с использованием дру-
гих известных добавок, так как предполагает 
использование минимальных количеств добав-
ки при значительно больших выходах выде-
ляемого целевого продукта. 

 
Таблица 2 

Результаты опытов по выделению 1,2-ДХЭ из кубовых остатков ректификации винилхлорида 
 

№ образца 
Наименование 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Кубовые остатки, г 100 100 100 100 100 100 100 100 

1 % р-р ТБК в 1,2-ДХЭ, г – – 3 4 5 – – – 

ХП-30, г – – – – – – 1 3 

Сульфомасса, г 2 4 – – – – – – 

Нафталин, г 1 2 – – – – – – 

Отгон, % масс. 89,0 90,6 93,2 94,0 92,1 85,3 88,0 86,9 

Кокс, смолы, % масс. 11,0 9,4 6,8 6,0 8,9 14,7 12,0 13,1 
 

Кроме того, снижение выходов кокса и 
смол, являющихся трудноутилизируемыми хлор-
органическими отходами, придает данному ме-
тоду экологическую направленность. 

Этот метод может быть использован как на 
действующих предприятиях для оптимизации 
технологических, экономических и экологиче-
ских показателей производства винилхлорида, 
так и на вновь проектируемых и строящихся 
предприятиях. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Опыты проводились на лабораторной уста-
новке, состоящей из перегонной колбы, прямо-
го холодильника и приемной емкости. Обогрев 
проводился лабораторным  колбонагревателем. 
В перегонную колбу загружались кубовые ос-
татки и ТБК в количествах, приведенных  
в табл. 2. Для удобства дозирования ТБК вво-
дили в виде 1 %-ного раствора в 1,2-ДХЭ. 
Включался обогрев и реакционная масса отго-
нялась до сухого остатка, представляющего со-
бой кокс и неперегоняемые смолы. После охла-
ждения отгон и остаток взвешивались. По ана-
логичной методике проведены опыты с извест-
ными добавками. Результаты опытов иллюст-
рируются данными, приведенными в табл. 2. 
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Abstract. This method of allocation of 1,2-dichlorethane from the vat residue of rectification of vinyl chloride in the 

presence of t-butylpirocatechol allows to return the product to recycling, and to reduce the amount of organochlorine 
waste significantly. This method significantly optimizes technological, economic and ecological process parameter. 
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Переработка и утилизация отходов про-
мышленного производства – одно из основных 
направлений деятельности современных эколо-
гов. Загрязнения воды, почвы и атмосферы 
продуктами хозяйственной деятельности чело-
века приводит к ухудшению общей экологиче-
ской обстановки в мире и может стать причи-
ной экологического кризиса. В связи с этим 
своевременное решение проблемы утилизации 
промышленных отходов на сегодняшний день – 
одна из приоритетных задач современного об-
щества.     * 

Значительное место среди твердых поли-
мерных отходов занимает поликапроамид, ко-
торый образуется при производстве и перера-
ботке волокон в изделия. Количество отходов, 
образующихся при производстве и переработке 
ПКА-волокна достигает 15 % (из них при про-
изводстве – 11–13 %) [1]. Производство поли-
капроамида сопровождается выделением оли-
гомерных отходов, представляющих собой 
смесь олигомеров ε-аминокапроновой кислоты. 
По данным компании А. Г. Циммер, в ходе по-
лимеризации только 90 % капролактама пре-
вращается в поликапроамид [2] из-за образова-
ния значительного количества отходов. Так, 
например, только на предприятии ОАО «Сибур 
Волжский» количество олигомерных отходов 
достигало 20 тонн ежемесячно [3], а на Ново-
куйбышевском ОАО «Азот» отходы значитель-
но превышают это количество [4]. 
                                                           

* Исследование выполнено при поддержке Министер-
ства образования и науки Российской Федерации (согла-
шение 14.В37.21.0798). 

Олигомеры аминокапроновой кислоты об-
ладают рядом ценных свойств, таких как мас-
лобензостойкость, гидрофобность, высокие ад-
гезионные свойства [5]. Кроме того, олигокап-
роамиды обладают способностью образовывать 
комплексные соединения с различными веще-
ствами и вступать в реакцию сополимеризации 
с другими лактамами, что дает возможность 
создавать новые соединения на основе олиго-
капроамида, обладающие различными полез-
ными свойствами. Так, например, введение по-
лифторалкильных групп увеличивает гидро-
фобность олигомерных покрытий [6]. 

Возможность модификации олигокапроа-
мида полифторированными спиртами обуслов-
лена тем, что спирты имеют в своей структуре 
протонодонорные HCF2- и HO-группы, всту-
пающие в ассоциациативные взаимодействия  
с протоноакцепторными амидными группами  
в олигомере [7]. 

Основными направлениями переработки и 
использования отходов ПКА можно назвать 
измельчение, термоформование из расплава, 
деполимеризацию, переосаждение из раствора, 
различные методы модификации и обработку 
текстильных материалов. Возможность, целе-
сообразность и эффективность применения тех 
или иных отходов обусловлены в первую оче-
редь их физико-химическими свойствами [1]. 

Из существующих способов переработки 
олигомерных отходов особого внимания заслу-
живает их химическая модификация с целью 
получения материалов с новыми свойствами. 

Примером высокоэффективного использо-
вания отходов ПКА является создание на их 

I. ОБЗОРНЧ а с т ь  III 
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основе материала АТМ-2 – конструкционного 
антифрикционного материала на основе капро-
новой смолы, обладающего высокими прочно-
стью, износостойкостью [1]. 

Олигомерные отходы производства полика-
проамида, образующиеся на предприятии ОАО 
«Сибур-Волжкий», были разделены на три 
фракции, отличающиеся температурой плавле-

ния, молекулярной массой, содержанием азота 
и отношением к органическим растворителям 
(табл. 1). В ИК-спектре олигомеров присутст-
вуют следующие полосы поглощения, ν, см-1: 
3312 с (νNH в замещенных амидах), 3116 ср 
(νNH2), 2920 o.c.ш. (νCH2), 1600 с (амид  II), 1674 
с (амид I), 1494 c, 1300 cp. (амид III), 1212 ср. 
(амид III). 

 
Таблица 1 

Характеристика олигомеров H-[NH-(CH2)5C(O)]mOH, выделенных из отходов производства поликапроамида 
 

Отношение к различным растворителям Температура 
плавления, °С 

Средняя  
молекулярная масса 

Содержание  
азота, % вес 

Плохо растворим в изопропиловом спирте 195–196 12000 15,10–15,30 

Растворим в горячей воде (выпадает в осадок при охлаждении) 220–225 20000 15,06–15,32 

Нерастворим в горячей воде 230–235 30000 17,30–17,83 

 
Авторами была проведена модификация 

1,1,5-тригидроперфторпентанолом олигомерной 
фракции с молекулярной массой 20000, содер-
жание которой в отходах составляет около 50 %. 
Можно предположить, что реакция этого спир-
та с олиго-ε-капроамидом протекает по схеме 
алкоголиза и гдролиза: 

H[NH(CH2)5C(O)]nOH + H(CF2CF2)2CH2OH → 
→ H(CF2CF2)2CH2[NH(CH2)5C(O)]xOH + 
+ H[NH(CH2)5C(O)]yOCH2(CF2CF2)2H + 

+ H[NH(CH2)5C(O)]n-(x+y)OH +H2O. 

На это указывает выделение воды (темпера-
тура 140–150 °С), участвующей в процессе гид-
ролиза. Выделено три фракции с различным 
содержанием фтора. Наибольшее содержание 
фтора имеют олигомеры 1 и 2, для которых со-

держание фтора составляет 6,35–6,5 % (табл. 2) 
при достаточно высоком содержании азота 
(олигомер 2). 

Наиболее важным свойством водораство-
римых полифторсодержащих олигомеров и по-
лимеров является снижение вязкости водных 
растворов при незначительной концентрации 
[8, 9]. Поэтому была определена растворимость 
исходного олигокапроамида и полифториро-
ванных олигомеров в дистиллированной воде 
при комнатной температуре, а также вязкость 
полученных растворов. Значения времени ис-
течения растворов олигокапроамида через 
трехрожковый капиллярный стеклянный виско-
зиметр ВПЖ-1 диаметром 1,52 мм при темпе-
ратуре 30 °С и значения относительной вязко-
сти приведены в табл. 3. 

 
Таблица 2 

Элементный состав фракций модифицированного олигокапроамида 
 

Олигомер Растворимость в ПФС2 Содержание азота, % вес Содержание фтора, % вес 

Олигомер 1 Нерастворимый в ПФС2 7,58–7,61 6,5 

Олигомер 2 Плохо растворимый в ПФС2 9,40–9,78 6,35 

Олигомер 3 Хорошо растворимый в ПФС2 6,39–6,72 1,79 

 
Таблица 3 

Время истечения и относительная вязкость растворов олигомеров 
 

Олигомер Концентрация, г/л Время истечения, τ, с Относительная вязкость ηотн =τ/τ0 

Исходный олигокапроамид 0,0174 4,29 1,185 

Фторированный олигокапроамид  
1 – нерастворимый в ПФС2 0,0235 4,16 1,149 

Фторированный олигокапроамид  
2 – плохо растворимый в ПФС2 0,0091 3,85 1,064 

Фторированный олигокапроамид  
3 – хорошо растворимый в ПФС2 0,0053 4,01 1,108 

Дистиллированная вода – 3,62 – 
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Как видно из таблицы, введение октафтор-
пентильной группы в олиго-ε-капроамид сни-
жает вязкость его водного раствора: олиго-ε-
капроамид 1 с содержанием фтора 6,5 % и азота 
7,58–7,62 % при концентрации 0,0235 г/л имеет 
относительную вязкость водного раствора ни-
же, чем вязкость водного раствора неполифто-
ралкилированного олигомера со значительно 
меньшей концентрацией (в 1,5 раза). Получен-
ный результат согласуется с данными по сни-
жению вязкости водных растворов полифто-
ралкилированного сополимера акриламида  
с акрилатом натрия. Это объясняется влиянием 
полифторалкильной группы на кластерную 
структуру водного раствора [8, 9]. 

Таким образом, полифторалкилированные 
олиго-ε-капроамиды могут использоваться для 
снижения вязкости водных растворов. 
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В работе показано, что введение в строительные композиционные материалы окисленного изотактиче-
ского полипропилена, содержащего полярные функциональные группы, в качестве модификатора приводит 
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С каждым годом на рынке строительных 
материалов появляются все новые и новые ви-

ды изделий либо усовершенствованные ранее 
известные. Материалы становятся прочнее, лег-
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че, долговечнее, однако стоимость таких изде-
лий непомерно растет ввиду применения доро-
гостоящих технологий и модификаторов. Зача-
стую при улучшении одного или нескольких 
показателей материала снижаются другие. 

Наиболее существенными недостатками 
строительных материалов являются низкие 
прочность, стойкость к растрескиванию, а так-
же высокая хрупкость, то есть низкая долго-
вечность материала. Для улучшения этих пока-
зателей все чаще стали применять полимеры  
в качестве модификаторов строительных мате-
риалов и изделий. В первую очередь это отно-
сится к асфальтобетонным покрытиям, кро-
вельным материалам [1], антикоррозионным 
составам [2], герметикам [3] и т. д. 

В качестве полимерных модификаторов мо-
гут быть использованы не только дорогостоя-
щие полимеры, но и их модифицированные  
отходы. Модификатором могут выступать 
окисленные отходы полипропилена. Они со-
держат преимущественно изотактическую фрак-
цию, свойства которой (высокие температура 
плавления и вязкость, отсутствие полярных 
функциональных групп) не позволяют исполь-
зовать их в качестве добавки к строительным 
материалам напрямую, без модификации. Со-
гласно данным ИАЦ «Кортес» [4], внутреннее 
потребление полипропилена в России в период 
с 2006 по 2010 годы выросло на 66 % и соста-
вило 744,2 тыс. тонн. Потребление отечествен-
ного полипропилена за рассматриваемый пери-
од увеличилось в 2,1 раза. По данным этого же 
ресурса, мощность производства полипропиле-
на в России к 2015 году может превысить  
2 млн.т/год, что в 3,2 раза больше по сравне-
нию с 2010 годом. Соответственно вырастет и 
количество отходов его производства. 

Целью данного исследования является изу-
чение влияния окисленных отходов изотакти-
ческого полипропилена на структуру и свойст-
ва строительных материалов. 

Ранее [5, 6] авторами была описана техно-
логия и рассмотрены особенности окисления 
отходов изотактического полипропилена ки-
слородом воздуха в среде ароматического угле-
водорода до функционализированного поли-
мера с пониженной молекулярной массой, со-
держащего гидроксильные и карбонильные 
группы. Такой окисленный изотактический  
полипропилен (ОИПП) был введен в состав 
композиции для покрытия спортивных соору-
жений [7], содержащей бутадиен-стирольный 

каучук, низкомолекулярный спирт и катализа-
тор уретанообразования, что привело к улуч-
шению физико-механических показателей ма-
териала [7]. Данные улучшения объясняются 
структурными изменениями композиции с вве-
дением в ее состав ОИПП. Такая композиция 
наряду с хорошими упруго-эластичными свой-
ствами, присущими каучуковым покрытиям, 
сочетает в себе высокие прочностные характе-
ристики полипропилена [7]. Кроме того, функ-
циональные группы в структуре ОИПП пре-
красно связывают между собой другие 
ингредиенты композиции, делая структуру ма-
териала более однородной. На рис. 1 представ-
лена микрофотография, полученная методом 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). 
В отсутствии добавки ОИПП в композиции 
имеются неоднородности. Введение добавки 
ОИПП в композицию способствует упорядоче-
нию и связыванию ингредиентов материала  
и получению однородного состава без пустот  
и прочих дефектов (рис. 2). 
 

 
 

Рис. 1. СЭМ-микрофотография покрытия без добавки ОИПП 
 

 
 

Рис. 2. СЭМ-микрофотография покрытия с добавкой ОИПП 
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Кроме композиции для спортивных покры-
тий ОИПП, содержащий о-ксилол в количестве 
0,5–1% массовых, вводили в состав битумно- 
полимерного вяжущего БПВ 60/90 в качестве 
модификатора. Соотношение компонентов вя-
жущего представлено в табл. 1.  

Композицию получали следующим обра-
зом: БПВ нарезали кусочками и размягчали при 
60 °С и вводили рыхлый ОИПП и нагревали 
полученную суспензию до 110 °С в течение ча-
са до получения раствора. Полученный образец 
отверждался при комнатной температуре в те-
чение 5 дней и подвергался испытаниям, согла- 

сно требованиям ГОСТ Р 52056-2003. Результа-
ты испытаний представлены в табл. 2. 

 
    Таблица 1 

Состав полимерного компонента 
 

Состав, мас.% 
№/ обр. 

Модификатор ОИПП 

1 3 

2 5 

3 10 

4 15 

 
Таблица 2 

Характеристики образцов битумно-полимерного вяжущего 
 

Образцы вяжущего 
Показатели 

1 2 3 4 

Требования  
ГОСТ Р 52056-2003 ПБВ60/90 

Глубина проникания иглы, 0,1 мм      

при 25°С 67 72 75 75 60 

при 0°С 40 41 47 45 32 

Температура размягчения, °С 55 57 55 60 54 

Температура хрупкости по Фраасу, °С –21 –26 –27 –33 – 20 

Растяжимость, см      

при 25°С 25 33 70 68 25 

при 0°С 12 15 19 16 11 

Эластичность, см      

при 25°С 84 87 93 87 80 

при 0°С 70 72 89 84 70 

Когезия, кг/см2 9 10 14 13 – 

Интервал пластичности, °С 72 75 87 85 – 

 
Из анализа данных этой таблицы следует, 

что введение в битумно-полимерную компози-
цию ОИПП до 10 % массовых улучшает физико-
механические свойства композиции в сравнении 
с БПВ 60/90 по ГОСТ Р 52056-2003. Дальнейшее 
увеличение концентрации модификатора в БПВ 
не приводит к улучшению свойств. 

Таким образом, использование в качестве 
модификатора окисленных отходов ИПП в 
строительных материалах приводит к улучше-
нию структуры получаемых материалов и ком-
позиций и физико-механических показателей 
изделий без существенного увеличения затрат 
на производство [8, 9]. 
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В настоящее время в строительстве жилых 
и спортивных помещений широко используют-
ся полимерные покрытия. Зачастую производ-
ство данных покрытий связано с использовани-
ем дорогостоящих катализаторов полимериза-
ции, а также с процессами отмывки, осушки 
полимеризата и утилизации (переработки), по-
лучаемой в результате стойкой водной эмуль-
сии. Еще одной проблемой является необходи-
мость применения чистых мономеров и специи-
фических пластификаторов при создании ком-
позиций для покрытий. 

Ранее авторами была показана возможность 
получения композиционных материалов на ос-
нове сополимеров бутадиен-изопреновых (бу-
тадиеновых) каучуков со стиролом и дицикло-
пентадиеном в среде передатчика цепи – толу-
ола в присутствии оксипероксида. Оксиперок-

сид (α,α’-диоксибензилпероксид) был исполь-
зован как инициатор сополимеризации непре-
дельных соединений, содержащихся в жидких 
продуктах пиролиза прямогонных бензинов  
с пределами выкипания 130–190 °С [1]. Также 
показана возможность сополимеризации каучу-
ка с индивидуальными мономерами (стирол, 
дициклопентадиен) в присутствии перекисных 
инициаторов [2–4]. Однако существенным ми-
нусом проведения сополимеризации в толуоле 
является необходимость выделения сополимера 
из раствора. Выделение проводили вакуумной 
перегонкой, что усложняет и повышает стои-
мость конечного продукта. Поэтому был пред-
ложен вариант проведения сополимеризации  
в среде пластификатора. Пластификатор явля-
ется неотъемлемой частью композиций для по-
крытий на стадии промышленной переработки. 
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В качестве пластификатора были использованы 
масло-мягчитель «нетоксол» [5], хлорпарафин 
марки ХП-470 [6] и дибутилфталат [7]. 

В настоящей статье рассмотрена возмож-
ность использования в качестве пластификато-
ра отходов оливкового масла, которые накап-
ливаются в больших количествах во многих 
европейских странах и образуются при транс-
портировке и хранении оливкового масла  
в Российской Федерации. Поэтому возникла 
необходимость в их переработке. В настоящее 
время в основном производится захоронение 
этих отходов, и лишь малая часть перерабаты-
вается в биомассу, которая используется как 
топливо [8]. 

Отходы производства оливкового масла 

представляют собой водную эмульсию с высоким 
содержанием эфиров полиненасыщенных карбо-
новых кислот, таких как линолевая (СН3(СН2)3-
(СН2СН=СН)2(СН2)7СООR) и линоленовая 
(СН3(СН2СН=СН2)3(СН2)7СООR). На следующем 
этапе при получении композиций для покрытий к 
сополимеру (после удаления воды) добавляли 
полиизоцианат (в соотношении NCO:OH – 1:1), 
низкомолекулярный спирт (глицерин) и катали-
затор уретанообразования (дибутилдилауринат 
олова). 

В исходном бутадиен-изопреновом каучуке 
ПДИ-1К основным компонентом, участвую-
щим в процессах сополимеризации, является 
полибутадиеновые фрагменты (80 %) следую-
щей структуры: 

 
   НО―CH2-C=CH-CH2-CH2-CH-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH ―ОН 

            CH3         CH= CH2                       СН2=C                  n       . 

                                             СН3 
 
В ИК-спектрах указанного олигомера при-

сутствуют полосы поглощения, соответствую-
щие 1,4-цис-конфигурации (720 см-1), 1,4-транс-
конфигурации (958 см-1) и 1,2-конфигурации 
(928 и 996 см-1). 1,2-конфигурация характеризу-
ется также наличием интенсивной полосы по-
глощения 3100 см-1, отвечающей валентным 
колебаниям СН-группы в пространственно дос-
тупном СН2=СН фрагменте [9, 10]. Кроме того, 
в ИК-спектре присутствует широкая сильная 
полоса поглощения валентных колебаний НО-
группы (3328 см-1). 

В качестве контролируемых полос поглоще-
ния в процессе сополимеризации бутадиен-изо-
пренового олигомера были выбраны полосы по-
глощения, ответственные за валентные колеба-
ния СН-группы в СН2=СН фрагменте (3100 см-1) 
и 1,2-конфигурации, которая обладает большей 
реакционной способностью в связи с простран-
ственной доступностью СН2-группы двойной 
связи к атаке свободными радикалами, участ-
вующими в процессе прививки [11, 12]. 

Сополимеризацию проводили при различ-
ных соотношениях каучук – стирол в течение  
2 часов при 120 °С, инициируя процесс переки-
сью дитретбутила. В результате сополимериза-
ции происходит самопроизвольное отделение 
образующегося сополимера от водной фазы. 

В структуре сополимеров бутадиен-изопре-
нового каучука со стиролом в среде отходов 
оливкового масла сохраняются положения ука-

занных выше полос поглощения исходного 
олигомера. При этом интенсивность контроли-
руемых полос поглощения для 1,2-конфигура-
ции активно участвующих в сополимеризации  
с сопряженными системами двойных связей 
эфиров линолевой и линоленовой кислот суще-
ственно снижается (см. рисунок). 

Как видно из табл. 1, наибольшее измене-
ние интенсивности полосы поглощения имеет  
в области 3100 см-1 (38–49 %), что подтвержда-
ет участие в сополимеризации наиболее про-
странственно доступной СН2=СН-группы в 1,2-
конфигурации (интенсивность поглощение для 
1,4-цис- и 1,4-транс-конфигураций меняется не-
значительно). 

В спектре этого сополимера присутствует 
также интенсивная полоса поглощения в облас-
ти НО-группы (концевая группа исходного бу-
тадиен-изопренового олигомера), что связано  
с общей структурой, в которую входят также 
стирольные звенья (1516 см-1). По-видимому,  
в передаче радикальной цепи в данном случае 
принимает активное участие все непредельные 
структуры – молекулы стирола и эфиров полине-
насыщенных кислот (линолевая и линоленовая). 

Полученные гидроксилсодержащие сопо-
лимеры использованы в рецептурах резино-
технических изделий путем реакции концевых 
гидроксильных групп с полиизоцианатом [13, 
14]. Результаты испытания полученных образ-
цов представлены в табл. 2. 
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                                                            а                                                                                             б 

 

Фрагмент ИК-спектров:  
а – исходный бутадиен-изопреновый каучук ПДИ-1К; б – сополимер каучука со стиролом в среде отходов оливкового масла 

 
Таблица 1 

Изменение интенсивности полос поглощения при образовании сополимера 
 

Изменение интенсивности поглощения в % 
Используемый пластификатор 1,4-цис- конфигурация 

720 см-1 
1,4-транс- конфигурация 

958 см-1 
1,2-конфигурация 

3100 см-1 
С6Н5 

1516 см-1 

Отходы оливкового масла –5 –4 –49 +15 

Нетоксол –6 –9 –42 +7 

ХП-470 –7 –4 –48 +12 

Дибутилфталат –7 –12 –38 +5 

 
Таблица 2 

Физико-механические показатели покрытий на основе сополимеров,  
полученных в различных пластификаторах 

 

Свойства образцов Отходы оливкового масла Нетоксол ХП-470 Дибутилфталат ПДИ-1К 

Твердость по Шору А, усл.ед. 57 42 45 40 35 

Относительное удлинение, % 170 50 110 130 160 

Прочность на разрыв, кгс/см2 18 4 7 2 1,5 

 
Как видно из данных таблицы, образец, по-

лученный на основе сополимера каучука со 
стиролом в дибутилфталате, имеет недостаточ-
но высокий уровень физико-механических по-

казателей по сравнению с образцом, получен-
ным отверждением каучука ПДИ-1К без плас-
тификатора, и, как следствие, его производство 
нецелесообразно. Применение отходов оливко-
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вого масла в качестве пластификатора позволя-
ет получать образцы с повышенными физико-
механическими показателями. Твердость, по 
Шору А, составила 57 усл.ед. по сравнению  
с образцом, полученным на классическом пла-
стификаторе (ХП-470) – 45 усл.ед. Прочность 
на разрыв (18 кгс/см2) значительно превышает 
значение прочности на разрыв образца с ис-
пользованием ХП-470 в более чем 2,5 раза,  
в случае сравнения образцов, полученных в не-
токсоле, – в 4,5 раза, в дибутилфталате – в 9 раз. 
Также следует отметить высокое значение по-
казателя относительного удлинения (170 %), 
что говорит о высокой эластичности покрытия 
и, следовательно, можно предполагать больший 
срок службы строительных покрытий. 

Таким образом, показана возможность по-
лучения строительных покрытий с высокими 
физико-механическими показателями на основе 
сополимеров бутадиен-изопренового каучука 
со стиролом в среде отходов производства олив-
кового масла. 
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Найдены условия N-хлорирования поликапроамида и поликапроамидных кордных нитей водным рас-
твором гипохлорита натрия. Показано, что N-хлорированные поликапроамидные нити и импрегнированные 
N-хлорированные поликапроамидные нити обладают повышенной адгезией к резине на основе изопреново-
го и бутадиенового каучуков. 

Ключевые слова: поликапроамид, поликапроамидные кордные нити, N-хлорирование поликапроамида, 
гипохлорит натрия, активный хлор, N-хлорированные поликапроамидные нити, импрегнированные N-хло-
рированные поликапроамидные нити, адгезия к резине. 

 

N-Хлорполиамиды, содержащие в макро-
молекулах полярные реакционные N-Cl груп-
пы, являются перспективными реагентами для 
синтеза кислород-, серу- и азотсодержащих со-
единений, не уступая по активности низкомо-
лекулярным N-галогенированным амидам и 
имидам [1]. Хлорирование полиамидов по ато-
му азота проводилось с использованием рас-
твора хлора в хлороформе, водного раствора 
хлорноватистой кислоты и раствора моноокси-
да хлора в четыреххлористом углероде [1, 2]. 
Так как полиамиды в кислотных средах под-
вержены гидролизу по связям C-N, реакции 
проводили при температурах минус 2020 °С в 
течение 12–40 часов. Используемые хлори-
рующие агенты являются токсичными соеди-
нениями, что затрудняет их применение в дан-
ном процессе. Поэтому целью работы является 
выбор доступного хлорирующего агента и опре- 

ределение оптимальных условий проведения 
процесса хлорирования.  

В качестве объекта исследования был выбран 
поликапроамид (ПКА) с молекулярной массой 
25000. Авторами предложено в качестве хлори-
рующего агента ПКА использовать гипохлорит 
натрия (ГПХ) [3–5]. Выбор ГПХ обусловлен его 
высокой химической активностью, доступно-
стью, нетоксичностью и неаллергенностью.  
В водных растворах ГПХ диссоциирует на ионы: 

 
Гипохлорит-ион в водной среде подвергает-

ся гидролизу с образованием слабой хлорнова-
тистой кислоты (pKa =7,537), которая и выпол-
няет роль хлорирующего агента: 

 
Модификация ПКА осуществлялась по сле-

дующей схеме: 
 

 
 

N-Хлорирование проводилось при разных 
мольных соотношениях ПКА и ГПХ, темпера-
турах 4080 °С. В качестве дисперсионной сре-
ды использовали воду в массовом соотношении 
вода:ПКА не менее 3:1. Авторами установлено, 
что количество введенного хлора в макромоле-
кулу зависит от соотношения исходных реаген-
тов и температуры процесса. На рис. 1 пред-
ставлены зависимости изменения содержания 
активного хлора (Clакт) в ПКА при разных 
мольных соотношениях реагентов и температу-
ре процесса 40 °С. Содержание Clакт в полимере 
определялось йодометрическим анализом [6]. 
Минимальное количество Clакт, введенное в 
макромолекулу, составляло 3,8 % (15,8 % от 
теоретического при полном замещении атомов 
водорода в звене на хлор) при эквимольном со-
отношении ПКА и ГПХ, максимальное количе- 

ство Clакт – 11,8 % (49 % от теории) при моль-
ном соотношении 1:3 соответственно. Исполь- 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость содержания Clакт в N-хлорПКА от со-
отношения ПКА и ГПХ при температуре реакции 40 °С: 

1 – 1:1; 2 – 1:1,5; 3 – 1:2; 4 – 1:3 
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Рис. 2. Зависимость содержания Clакт в N-хлорПКА от темпе-
атуры реакции при мольном соотношении ПКА и ГПХ 1:3: 

1 – 40 °С; 2 – 60 °С; 3 – 70 °С; 4 – 80 °С 
 

зование четырехкратного мольного избытка 
ГПХ не приводило к повышению содержания 
Clакт в полимере. Продолжительность процесса 
N-хлорирования – 25–35 минут. Увеличение 
времени реакции практически не приводило  
к изменению содержания Clакт в полимере. Та-
ким образом, варьируя соотношение исходных 
реагентов, можно регулировать введение необ-
ходимого количества Clакт в ПКА. 

Влияние температуры на процесс N-хлори-
рования изучали, используя трехкратный моль-
ный избыток ГПХ. На рис. 2 приведены зави-
симости содержания Clакт в ПКА от времени 
при температурах процесса 4080 °С. С повы-
шением температуры количество введенного 
Clакт в ПКА увеличивается с 11,8 % при 40 °С 
до 16,2 % (67 % от теории) при 80 °С. Повыше-
ние температуры до 90 °С приводило к сниже-
нию содержания Clакт в полимере до 15 %. По-
видимому, это объясняется протеканием в ре-
акционной среде (рН≥9,0) при повышенных 
температурах [7] реакций разложения ГПХ  
с образованием хлорид-иона по реакции:  

 
и диспропорционирования c образованием хло-
рид- и хлорат-ионов: 

 
Структуру синтезированного N-хлорполи-

капроамида подтверждали методом йодометри-
ческого титрования, элементным анализом на 
хлор, ИК-спектроскопией и термогравиметри-
ческим анализом (ТГА). В ИК-спектрах моди-
фицированных образцов наблюдалось сниже-
ние интенсивности полос поглощения N-H свя-
зей при 1528 см-1 (полоса амид ІІ) и при 3100  
и 3300 см-1, а также появление полосы погло-
щения карбонильной группы при 1690 см-1 (по-

лоса амид І). По данным ТГА, модифицирован-
ный ПКА менее термостоек, чем исходный 
ПКА. Так, Т10 и Т50  модифицированного ПКА 
составляли 310 и 410 °С соответственно, что на 
80 и 25 °С ниже, чем у ПКА. 

Разработанный метод модификации ПКА 
был апробирован на поликапроамидных корд-
ных нитях марки 252 КНТС-187 текс×1×2.  
N-Хлорирование нитей проводили действием 
15 %-ного водного раствора ГПХ при модуле 
ванны 1:20. Модуль ванны обусловлен полной 
смачиваемостью нитей. На рис. 3 приведены 
результаты исследования изменения содержа-
ния Clакт в нитях при проведении реакции в ин-
тервале температур 2090 °С в течение 15 ми-
нут. Как следует из данных рисунка, конверсия 
N-H групп в N-Cl группы увеличивается с по-
вышением температуры и достигает наиболь-
шего значения – 62 % (Clакт  15 %) при 80–85 °C. 
Увеличение продолжительности реакции до 30 
минут привело к повышению конверсии N-H 
групп до 66 % (Clакт  16 %). При дальнейшем 
увеличении времени процесса конверсия прак-
тически не изменялась. 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость содержания Clакт в N-хлорПКА нитях 
от температуры реакции при модуле ванны 1:20 и времени 

15 мин 
 

Таблица 1 

Влияние модуля ванны на содержание Clакт в N-хлор 
ПКА нитях и конверсию N-H групп в ПКА нитях  

(температура – 80 °С, время реакции – 30 мин) 
 

Модуль ванны Содержание Clакт,% Конверсия N-H групп, % 

1 : 10 12,4 51,5 

1 : 15 14,5 60,2 

1 : 20 16,0 66,4 

 
Было изучено влияние модуля ванны на ре-

акцию N-хлорирования ПКА. Как следует из 
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данных табл. 1, модуль ванны оказывает суще-
ственное влияние на конверсию N-H групп в 
полимере. Так, снижение модуля ванны от 1:20 
до 1:10 привело к уменьшению конверсии N-H 
групп на 15 %. При этом содержание Clакт изме-
нилось с 16 до 12,4 %. Увеличение модуля ван-
ны больше 1:20 не приводило к повышению 
содержания Clакт. 

Таким образом, показано, что оптимальны-
ми условиями N-хлорирования ПКА нитей яв-
ляются: температура – 80 °С, время реакции – 
30 мин и модуль ванны – 1:20. 

Авторами была изучена возможность ис-
пользования N-хлорированных ПКА кордных 
нитей в резиновых смесях на основе изопрено-
вого и бутадиенового каучуков и исследована 
их адгезия к резине. Рецептура резиновой сме-
си приведена в табл. 2. Вулканизацию резино-
вой смеси в присутствии исходных (стандарт-
ных) ПКА нитей, N-хлорированных ПКА ни-
тей, а также N-хлорированных ПКА нитей,  
импрегнированных 2 %-ным раствором нату-
рального каучука в хлороформе, проводили при 
150 °С в течение 30 мин. Адгезию определяли 
измерением прочности связи между кордом и 
резиной Н-методом при 20 °С. Прочность связи 
для стандартной нити составляла 6,10,4 кгс, 
для N-хлорированной нити – 7,90,3 кгс, для 
импрегнированной N-хлорированной нити – 
9,50,4 кгс. Таким образом, адгезия к резине  
N-хлорированной нити увеличивается на 29 % 
по сравнению со стандартной нитью, а адгезия 
импрегнированной N-хлорированной нити – на 
56 %. Наблюдаемое возрастание адгезии можно 
объяснить физическими и химическими взаи-
модействиями на границах раздела: N-хлориро-
ванная нить – адгезив – резина. Натуральный 
каучук, нанесенный на N-хлорированную нить, 
создает постепенный переход от нити к резине 
[8, 9]. Каучук может взаимодействовать с ни-
тью за счет действия ван-дер-ваальсовых сил, 
образования двойного электрического слоя, 
обусловленного различной полярностью адге-
зива и нити и диффузии каучука в поверхност-
ный слой нити. Кроме того, возможно также за-
текание сырой резиновой смеси между волок-
нами нитей, что в свою очередь улучшает 
взаимодействие резины с поверхностью моди-
фицированной кордной нити. К химическому 
взаимодействию, по-видимому, можно отнести 
взаимодействие модифицированной нити с кау-
чуком и/или резиновой смесью по реакциям 
присоединения по двойным связям и аллильно-

го хлорирования в процессе формирования ре-
зинокордной системы. 

 

Таблица 2 

Рецептура резиновой смеси 
 

Компоненты Содержание, масс. % 

Каучук СКИ-3 40 

Каучук СКД 60 

Окись цинка 3,0 

Альтакс 1,8 

Сера 2,0 

Нафтам-2 1,5 

Наполнители:  
П-324 
Т-900 

 
55 

22,5 

Мягчитель АСМГ 7,4 

Стеариновая кислота 1,0 

N-нитрозодифениламин 1,0 

 
Таким образом, найдены условия N-хлори-

рования ПКА и ПКА кордной нити при дейст-
вии ГПХ. Показано, что адгезия N-хлорПКА 
нитей и импрегнированных N-хлорПКА нитей 
к резине увеличивается по сравнению с немо-
дифицированными ПКА нитями. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе использовали 15 %-й водный рас-
твор ГПХ, плотность 1,27 г/см3. ПКА кордные 
нити предварительно промывали от замаслива-
теля выдерживанием в смеси растворителей 
хлороформ – толуол 1:1 по объему. Содержа-
ние активного хлора в растворе ГПХ и N-хло-
рированных ПКА и ПКА кордных нитях опре-
деляли йодометрическим анализом [6]. Точ-
ность определения Clакт 1,5–2,0 %. Конверсию 
N-H групп в N-Cl группы рассчитывали по 
найденному значению Clакт и теоретическому 
содержанию Clакт в звене полимера при полной 
конверсии N-H групп, составляющему 24,1 %. 
Прочность связи между кордом и резиной оп-
ределяли на разрывной машине «РМИ-60» как 
среднее значение 12 измерений. ИК-спектры 
поглощения N-хлорированного ПКА сняты на 
спектрофотометре «Specord UV-VIS» в вазели-
новом масле. ТГА проводили на дериватографе 
«Paulik Paulik Erdey» при нагреве образцов 
ПКА и N-хлорПКА от 20 до 500 °С со скоро-
стью 10 град/мин.  

Синтез N-хлорполикапроамида. В реактор  
с мешалкой, термометром и делительной во-
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ронкой поместили 4 г (0,0354 моль-экв) порош-
кообразного ПКА, прилили 12 мл дистиллиро-
ванной воды и при перемешивании и темпера-
туре 80 °С по каплям добавили 41,5 мл (0,1062 
моль) 15 %-ного водного раствора ГПХ. Реак-
ционную массу выдерживали при перемешива-
нии в течение 30 мин. После этого продукт от-
фильтровывали, промывали водой, ацетоном  
и сушили до постоянной массы в вакуум-
сушильном шкафу при 30 °С. Получили 4,8 г 
N-хлорПКА с содержанием Clакт 16,2 % (67,2 % 
от теории).  

Синтез N-хлорполикапроамидной нити.  
В круглодонную колбу поместили 1 г (0,0088 
моль-экв) ПКА кордной нити, прилили 20 мл 
(0,052 моль) 15 %-ного водного раствора ГПХ 
(модуль ванны 1:20) и выдерживали при темпе-
ратуре 80 °С в течение 30 мин. Затем колбу ох-
лаждали, извлекали нить, промывали водой, 
ацетоном и сушили до постоянной массы. По-
лучили 1,2 г N-хлорПКА нити с содержанием 
Clакт 16 % (66,4 % от теории). 

Импрегнирование N-хлорполикапроамидных 
нитей проводили выдерживанием N-хлорПКА 
нитей в 2 %-ном растворе натурального кау-
чука в хлороформе при 50 °С в течение 2 часов  
с последующим высушиванием в вакуум-су-
шильном шкафу при 30 °С. 

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 
 

1. Schuttenberg, H. N-Chloro-nylons as polymer reagents / 
Н. Schuttenberg [et al.] // J. Macromol. Sci. – 1973. – А 7. – 
№ 5. – P. 1085–1095. 

2. Schuttenberg, H. N-Chloro-nylons as polymer reagents / 
Н. Schuttenberg [et al.] // Amer. Chem.Soc. Polym. Prepr. – 
1972. – V. 13. – № 2. – P. 866–871. 

3. Хардина, И. А. Взаимодействие N-хлоркапролакта-
ма с 2-метилбутеном-2 / И. А. Хардина, О. И. Тужиков,  
Н. И. Харченко. – М., 1997. – 8 с. – Деп. в ВИНИТИ 
29.12.97, № 3812-В97. 

4. Хардина, И. А. Присоединение N-хлорлактамов к ал-
лилбензолу / И. А. Хардина [и др.] // Известия ВолгГТУ: 
межвуз. сб. науч. тр. № 1 / ВолгГТУ. – Волгоград, 2006. – 
(Серия «Химия и технология элементоорганических мо-
номеров и полимерных материалов» ; вып. 3). – С. 69–74.  

5. Хардина, И. А. Исследование процесса модифика-
ции отходов производства поликапроамида гипохлоритом 
натрия / И. А. Хардина, И. А. Мещерякова, О. И. Тужиков // 
Процессы и оборудование экологических производств: 
тез.докл. ІІІ Межреспубл. науч.-технич. конф., Волгоград, 
5–6 декабря 1995. – Волгоград, 1995. – С. 60. 

6. Пилипенко, А. Т. Аналитическая химия: в 2 кн. Кн. 1 / 
А. Т. Пилипенко, И. В. Пятницкий. – М.: Химия, 1990. – 480 с. 

7. Третьяков, Ю. Д. Неорганическая химия: в 3 т. Т. 2 / 
Ю. Д. Третьяков. – М.: Академия, 2004. – 368 с. 

8. Воюцкий, С. С. Физико-химические основы пропи-
тывания и импрегнирования волокнистых материалов 
дисперсиями полимеров / С. С. Воюцкий. – Л.: Химия, 
1969. – 336 с. 

9. Дружинина, Т. В. Химические волокна: основы по-
лучения, методы исследования и модифицирование: уч. 
пособие / Т. В. Дружинина. – М.: МГТУ им. А. Н. Косы-
гина, 2006. – 472 с. 

 
 

I. A. Khardina, T. P. Aleynikova 
 

N-CHLOROPOLYCAPROAMIDE SYNTHESIS 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The conditions of polycaproamide and polycaproamide threads N-chlorination with aqueous solution 
of sodium hypochlorite are worked out. N-Chloropolycaproamide threads and impregnated N-chloropolycaproamide 
threads are characterized with the improved adhesion to rubber based on isoprene and butadiene elastomers. 

Keywords: polycaproamide, polycaproamide threads, polycaproamide N-chlorination, sodium hypochlorite, ac-
tive chlorine, N-chloropolycaproamide threads, impregnated N-chloropolycaproamide threads, adhesion to rubber. 
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Представлены результаты исследования радикальной сополимеризации фосфорсодержащего диметакри-
лата ФОМ-II (основной компонент – ди(β-метакрилоил-α-хлорметилэтокси)метилфосфонат) c 3-метакрилокси-
пропил-триметоксисиланом (МЕМО) и свойств (со)полимеров данных мономеров. Сополимеры обладают дос-
таточно высокой твердостью, теплостойкостью, стойкостью к термоокислительной деструкции и пониженной 
горючестью, представляют интерес в качестве связующих при получении композиционных материалов.  
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пропилтриметоксисилан, свойства сополимеров, пониженная горючесть. 
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Фосфорсодержащие метакрилаты (ФМ) 
представляют интерес в качестве сомономеров 
при получении органических стекол, компози-
ционных материалов на основе непредельных 
олигомеров, триплексных композиций, зали-
вочных компаундов электротехнического на-
значения [1–3]. Введение ФМ наряду с исполь-
зованием инертных наполнителей в состав по-
лимерных материалов позволяет значительно 
понизить их горючесть. Для получения компо-
зиционных материалов с высоким уровнем 
свойств большое значение имеет величина ад-
гезии полимерного связующего и субстрата. 
Известно, что для повышения адгезии к ряду 
материалов в качестве одного из компонентов 
связующих применяют 3-метакрилоксипропил-
триметоксисилан (МЕМО) [4,5]. Кроме того, 
имеются отдельные сведения об использовании 
кремнийсодержащих или фосфоркремнийсо-
держащих соединений для снижения горючести 
полимерных материалов [6, 7].  

В данной работе представлены результаты 
исследования сополимеризации фосфорсодер-
жащего диметакрилата ФОМ-II (ди(β-метакри-
лоил-α-хлорметилэтокси)метилфосфонат; содер-
жание фосфора – 7,4 %, хлора – 17,0 %), синте-
зированного в присутствии  ранее разработан-
ной системы катализатор – ингибитор [8, 9],  
с МЕМО. 

Для оценки полимеризационной активности 
указанных сомономеров исследована кинетика 
их радикальной сополимеризации на начальной 
стадии дилатометрическим методом в присут- 
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ствии пероксида бензоила (ПБ) (см. рисунок). 
Так как фосфорсодержащий диметакрилат 
ФОМ-II не подвергался очистке после синтеза, 
то полимеризуемые мономерные смеси содер-
жали катализатор синтеза – гексаметилфосфор-
триамид и ингибитор полимеризации – 2,6-ди-
трет-бутил-4-метилфенол (ионол). Ранее уста-
новлено, что названный катализатор практиче-
ски не влияет на скорость полимеризации ФМ  
в присутствии пероксида бензоила, а ионол ин-
гибирует процесс на начальной стадии [10]. 
Найденные значения индукционного периода  
и рассчитанные величины скорости ингибиро-
ванной сополимеризации на стационарном уча-
стке при различном соотношении сомономеров 
представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Влияние состава сомономерной смеси на индукционный период  
и скорость сополимеризации ФОМ-II с МЕМО (70 °С) 

 

Состав, % масс. 

ФОМ-II МЕМО 

Содержание инициатора,  
% масс. 

Индукционный период, 
мин 

Скорость сополимеризации  
x 102, % / мин  

95 5 0,5 40 2,82 

95 5 1 25 8,35 

90 10 1 20 9,01 

85 15 1 20 9,42 

 
Из представленных данных следует, что  

с увеличением концентрации инициатора ин-
дукционный период уменьшается. Повышение 
температуры оказывает аналогичное влияние.  
С увеличением содержания МЕМО наблюдает-
ся рост скорости сополимеризации. По истече-
нии индукционного периода и после начально-
го линейного участка кинетических зависимо-

стей скорость сополимеризации значительно 
увеличивается в связи с проявлением гель-эф-
фекта. Из-за экзотермического характера про-
цесса такое повышение скорости может при-
вести к перегревам и возникновению дефектов 
в образцах.  

Для изучения влияния природы и соотно-
шения сомономеров на свойства сополимеров 
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были получены образцы радикальной сополи-
меризацией в массе в присутствии ПБ (1 % 
масс.) с поэтапным подъемом температуры с 
целью предотвращения образования внутрен-
них дефектов от 60 до120 °С.  

Синтезированные блочные фосфоркрем-

нийсодержащие сополимеры представляют со-
бой бесцветные или слабоокрашенные органи-
ческие стекла. Результаты исследования 
свойств сополимеров: теплостойкости, твердо-
сти, водопоглощения, стойкости к термоокис-
лительной деструкции представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Свойства сополимеров ФОМ-II с МЕМО 
 

Стойкость к термоокислительной деструкцииСостав сополимера,  
% масс. 

ФОМ-II МЕМО 

Теплостойкость 
 по Вика, оС 

Твердость 
по Бринелю,

МПа 

Водопогло- 
щение 

за 30 суток, 
% масс. 

t10%, оС t50%
 оС, 

Коксовый остаток 
при 500 оС, % 

95 5 176 140 2,70 265 310 19 (9,1 при 700°) 

90 10 180 160 4,68 265 319 22,5 

85 15 195 170 4,84 260 325 27,1 

 
С увеличением содержания в сополимере 

доли звеньев кремнийсодержащего метакрила-
та наблюдается увеличение теплостойкости, 
твердости и водопоглощения образцов. При 
исследовании стойкости полимеров к термо-
окислительной деструкции дериватографиче-
ским методом установлено, что температура 
начала термоокислительной деструкции сопо-
лимера ФОМ-II с кремнийсодержащим метак-
рилатом МЕМО составляет 180–190 °С, что 
находится на уровне гомополимера ФОМ-II. 
На участке интенсивной потери массы образ-

цов скорости термоокислительной деструкции 
примерно одинаковые. Однако при достиже-
нии температуры 500 °С фосфорхлорсодер-
жащий сополимер с содержанием МЕМО 15 % 
имеет наиболее высокий коксовый остаток  
(27 %), что должно способствовать снижению 
горючести.  

Огнестойкость образцов фосфоркремнийсо-
держащих сополимеров оценивалась методом 
определения кислородного индекса (ГОСТ 
12.1.044-89). Полученные данные представлены 
в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Кислородный индекс сополимеров ФОМ-II с МЕМО 
 

Состав сополимеров, % масс. Содержание элементов в полимерах, % 
№ 

ФОМ-II МЕМО Р Cl Si 
Кислородный индекс, % 

1 95 5 7,03 16,15 0,56 31,5 

2 90 10 6,66 15,30 1,13 30,0 

3 85 15 6,29 14,45 1,69 29,0 

 
Представленные данные показывают, что 

синтезированные сополимеры обладают пони-
женной горючестью, однако необходимо отме-
тить, что введение кремния в состав макромо-
лекул сополимеров не оказало значительного 
влияния на величину кислородного индекса.  
По сравнению с горючим полиметилметакри-
латом (ПММА), имеющим аналогичные облас-
ти применения, сополимеры ФОМ-II с МЕМО 
более теплостойки, обладают твердостью на 
уровне данного полимера, уступают ему по во-
достойкости и имеют более высокий показа-
тель огнеустойчивости – кислородный индекс 
(у ПММА – 17,5 %).  

Синтезированные сополимеры могут пред-
ставлять интерес в качестве связующих при по-
лучении композиционных материалов. 
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Рассмотрен синтез натриевой соли поли-2-акриламидо-2-метил-1-пропан сульфокислоты (ПАМС) в вод-
ной среде по методу ATRP. Полученные значения эффективных гидродинамических радиусов рассеивающих 
частиц свидетельствуют о незначительной полидисперсности синтезированных полиэлектролитов. 
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  *  Исследования в области синтеза и изучения 
свойств «умных полимеров», то есть полиме-
ров, способных обратимо изменять свои свой-
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ства в ответ на внешнее воздействие, являются 
актуальными в химии полимеров последних 
десятилетий [1–5]. Перспективным полиэлек-
тролитом (ПЭ) этого класса является поли-2-
акриламидо-2-метил-1-пропан сульфокислота 
(ПАМС) [6, 7]. Водорастворимые полимеры на 
основе солей 2-акриламидо-2-метил-1-пропан 
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сульфокислота (ПАМС) [6, 7]. Водораствори-
мые полимеры на основе солей 2-акриламидо-
2-метил-1-пропан сульфокислоты (АМС), пред-
ставляющие собой сильноосновные анионные 
полиэлектролиты, вследствие высокой иониза-
ции сульфонатных групп, и в совокупности с 
термо- и солестойкостью, находят широкое 
применение. Растворы полимеров на основе 
АМС и их натриевые соли используются в ка-
честве буровых растворов, эффективных фло-
кулянтов и добавок при получении бумаги, для 
создания полиэлектролитных капсул и литие-
вых источников тока. Получение подобного 
типа ВМС стало возможным благодаря откры-
тию управляемых методов синтеза полимеров, 
например, метода радикальной полимеризации 
с переносом атома (Atom Transfer Radical Po-
lymerization, ATRP – наиболее часто исполь-
зуемое название в зарубежной литературе) [8]. 

Целью настоящей работы является изучение 
процесса полимеризации натриевой соли 2-ак-
риламидо-2-метил-1-пропан сульфокислоты по 
методу ATRP и определение молекулярно-мас-
совых характеристик ПЭ. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Мономер 2-акриламидо-2-метил-1-пропан 
сульфокислоту производства фирмы «Aldrich» 
нейтрализовали раствором NaOH до значения 
рН = 7. Полученную натриевую соль мономера 
(Na-АМС) использовали для полимеризации.  
В качестве инициатора использовали этиловый 
эфир 2-бром-2-метилпропионовой кислоты  
(98 %, «Aldrich»). В качестве каталитической си-
стемы использовали соединения: бромид меди (I) 
(98 %, «Aldrich») и бипиридин (99 %, «Aldrich»). 
Мольные соотношения мономер:инициатор: 
CuBr:бипиридин составляли 200:1:1:2. 

Полимеризацию осуществляли при темпе-
ратуре 25 °С при перемешивании с постоянной 
скоростью (в термостатируемом шейкере) в ат-
мосфере инертного газа. Время полимеризации 
варьировали от двух до десяти часов. Для оп-
ределения степени превращения мономера  
Na-АМС использовали гравиметрический ме-
тод. По истечении установленного времени  
полученный полимер высаживали в изопропи-
ловый спирт и сушили до постоянной массы  
в эксикаторе над P2O5. Для исследования моле-
кулярно-массовых характеристик синтезирован-
ные полимеры дополнительно очищали диали-
зом с последующей лиофильной сушкой. 

Теоретическую молекулярную массу поли-
меров рассчитывали по формуле: 

              теор 0 АМС
I

0

ММ
100[I]w

X [ M ] MM
M   ,       (1) 

где Х – конверсия мономера, [M]0 и [I]0 – на-
чальные концентрации мономера и инициатора, 
ММАМС и ММI – молекулярные массы мономе-
ра и инициатора. 

Молекулярно-массовые характеристики по-
лученных полиэлектролитов определяли мето-
дом статического и динамического лазерного 
рассеяния света с помощью широкоуглового фо-
тометра рассеянного лазерного света «PhotoCor 
FC» («PhotoCor», США) с He-Ne-лазером мощ-
ностью 10 мВт и длиной волны 630 нм в каче-
стве источника света. Растворы перед измере-
ниями тщательно обеспыливали путем фильт-
рования через мембранные фильтры «Millipore» 
с размером пор 0,2–0,45 мкм. Инкремент пока-
зателя преломления растворов dn/dc определя-
ли с помощью дифференциального рефракто-
метра «Chromatix KMX-16» фирмы «Milton 
Roy» с He-Ne-лазером мощностью 2 мВт и дли-
ной волны 630 нм в качестве источника света. 
При измерениях dn/dc в качестве раствора 
сравнения использовали растворитель, приве-
денный в диализное равновесие с раствором. 

Среднемассовую молекулярную массу (Mw) 
определяли по уравнению Дебая: 

                        
cA

PMR

Kc

w
22

)(

1


             (2) 

где c – массовая концентрация раствора поли-
мера, A2 – второй вириальный коэффициент,  
K – оптическая константа, рассчитываемая по 
формуле (3): 

                            
 22

0
4
0

4

a

n dn dc
K ,

N





                (3) 

где n0 – показатель преломления растворителя, 
0 – длина волны падающего света в вакууме, 
(dn/dc) – инкремент показателя преломления 
рассеивающих частиц, Nа – число Авогадро,  – 
угол рассеяния, P() – функция, описывающая 
влияние размеров на интенсивность рассеянно-
го света и определяемая по формуле (4): 

                 2
sin

3

16
1)( 22

2

2 



z
gRP 

      (4) 

где Rg – радиус инерции рассеивающих частиц, 
R – отношение Рэлея, рассчитанное по форму-
ле (5) с учетом формулы (6): 

                 раствор растворителя sinR I I     ,    (5) 
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                            2

5 2

2
толуола толуола

1 41 10 H O. n

I n


  ,                (6) 

где Iраствор – интенсивность рассеянного раство-
ром света, Iрастворитель – интенсивность рассеян-
ного растворителем света, nH2O – показатель 
преломления воды, nтолуол – показатель прелом-
ления толуола. 

Значения Mw определяли, экстраполируя 
значения Kc/R90 к нулевой концентрации рас-
твора, без экстраполяции на нулевой угол. При 
определении молекулярной массы принимали 
Р()=1. Это приводило к ошибке измерений, не 
превышающей 1,5 %. Ошибка в определении 
молекулярных масс, определенная по воспро-
изводимости значений молекулярных масс по-
листирольных стандартов в независимых экс-
периментах, не превышала 5–10 % от измеряе-
мой величины.  

Автокорреляционные функции флуктуаций 
интенсивности рассеянного света при исследо-
вании динамического рассеяния лазерного све-
та измеряли при помощи 280-канального кор-
релометра «PhotoCor» (Photocor, США).  

Автокорелляционная функция g() связана  
с функцией распределения частиц по коэффи-
циентам диффузии уравнением (7): 

                 
2Dq tg( ) G( D )e dD   .             (7) 

Решение уравнения, относящееся к классу 
некорректно поставленных задач, проводили 
методом регуляризации по Тихонову и методом 
кумулянтов. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Контролируемая радикальная полимериза-
ция широко используется для получения поли-
меров с регулярной структурой и определен-
ными молекулярно-массовыми характеристи-
ками. Среди современных способов осуществ-
ления контролируемого радикального синтеза 
предпочтение сосредоточено на методе ATRP 
[8, 9, 10]. Универсальность этого подхода для 
большинства мономеров выступает в качестве 
основного преимущества метода ATRP, по 
сравнению, например, с радикальной полиме-
ризацией по механизму обратимого присоеди-
нения-фрагментации (Reversible Addition-
Fragmentation Transfer, RAFT). Кроме этого  
в качестве преимуществ полимеризации по ме-
тоду ATRP необходимо отметить: проведение 
реакции при комнатных температурах, много-
образие выбора и доступность эффективных 
катализаторов и инициаторов ATRP в зависи-

мости от функциональной группы мономера, 
которые не приводят к побочным процессам.  

В работах [8, 9] были представлены резуль-
таты по синтезу натриевой соли ПАМС мето-
дом ATRP с использованием трис-[2-(диметил-
амино)этил] амина и хлорида меди (CuCl) в ка-
честве каталитического комплекса в смешан-
ных водно-органических растворителях диме-
тилформамид (ДМФ):вода (50:50) или вода:эта-
нол с использованием в качестве каталитиче-
ского комплекса CuBr с бипиридином [10].  
В результате, через 3 часа конверсия мономера 
составляла 99 %, а образующиеся полимеры 
имели коэффициент полидисперсности 1,29  
и 1,21 соответственно. Увеличение содержания 
органической части растворителя приводило  
к общему снижению скорости полимеризации  
и уменьшению коэффициента полидисперсности. 

Полимеризация АМС по методу ATRP яв-
ляется сложной задачей из-за наличия двух 
функциональных групп в данном мономере. 
Акриламидные группы могут образовывать 
комплекс с галогеном меди и вытеснять лиганд 
из каталитического комплекса. Кислотные 
группы могут дезактивировать медь в комплек-
се. Нейтрализация кислоты АМС является са-
мым простым способом предотвращения по-
добных реакций.  

Протекание процесса существенно зависит 
не только от содержания свободных кислотных 
групп, но и от исходной концентрации мономе-
ра. По мере увеличения концентрации проис-
ходит резкая активация процесса. Такой харак-
тер зависимости типичен для радикальной  
полимеризации (как спонтанной, так и в при-
сутствии инициаторов) ассоциирующихся мо-
номеров в воде и связан с тем, что при высоких 
концентрациях происходит образование моно-
мерных ассоциатов, в которых создаются бла-
гоприятные условия для генерирования ини-
циирующих частиц и последующего роста це-
пи. На роль ассоциации в автоинициируемой 
полимеризации указывают, в частности, боль-
шие значения порядков реакции по мономеру. 
Например, для исследуемого [11] процесса эта 
величина составляет 2,3 при [АМС]0 = 50 масс. % 
и молярном соотношении AMC : NaOH = 1,2 : 1 
при температуре 70 °С.  

Группа К. Matyjaszewski [12] для получения 
ПАМС-Na с контролируемой архитектурой ис-
пользовала систему CuCl/бипиридин в качестве 
каталитического комплекса с добавлением ней-
трализующего агента три(н-бутил)амина, кото-
рый включается в структурную единицу мак-
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ромолекулы. Авторами отмечено, что в качест-
ве соли для каталитического комплекса целесо-
образно использовать CuHal (Hal=Cl- или Br-), 
так как Fe+2 легко взаимодействует с полярны-
ми группами мономера и в результате быстро 
теряет свою каталитическую активность. Авто-
ры [13] подчеркивают, что именно для водной 
среды, а не для органических растворителей, 
целесообразно применять Сu(I) в комплексе  
с бипиридином. 

В работе [14] было показано, что наиболее 
эффективными являются системы на основе 
бромида меди. Именно эти системы позволили 
получить полимеры с Mw/Mn = 1,04–1,05 и мо-
лекулярной массы Mn = (50–100)·103. Синтез 

полимеров со значениями Mw/Mn = 1,04–1,05 
убедительно показал незначительность квадра-
тичного обрыва цепей в формировании ММР. 

В результате, принимая во внимание име-
ющиеся уже результаты по синтезу ПАМС ме-
тодом ATRP, целесообразно осуществлять по-
лимеризацию мономера в воде, поскольку для 
гидрофильных мономеров наиболее подходя-
щими являются полярные растворители. 

В общем, радикальная полимеризация 2-ак-
риламидо-2-метил-1-пропан сульфокислоты по 
методу ATRP состоит из трех основных стадий: 
инициирование, рост и обрыв цепи. Предвари-
тельно проводится стадия нейтрализации мо-
номера щелочью (схема). 

 

• Стадия 1: 
а) нейтрализация мономера: 

 
б) инициирование (зарождение цепи): 

H2C CH

R
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CH3
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CH3
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• 2. Стадия роста цепи: 

 
• 3. Стадия обрыва цепи: 
а) рекомбинация: 

 
б) диспропорционирование: 

 
в) переход в «спящий режим»: 

 

; 

. 

. 

. 

; 

; 
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 Таблица 1 

Влияние времени полимеризации и начальной концентрации мономера  
на выход полиэлектролита 

 

Время полимеризации, τ, ч 

2 4 6 8 10 [M]0, моль/л 

χ, % 

0,73 

1,00 

1,83 

30,49 
63,69 
80,77 

36,47 
67,28 
83,56 

44,57 
68,93 
89,03 

54,98 
71,26 
91,59 

68,57 
74,36 

– 

 
В табл. 1 представлены результаты по син-

тезу ПАМС по методу ATRP в водном раство-
ре. Видно, что выход продукта полимеризации 
закономерно увеличивается с увеличением вре-
мени полимеризации. Так, при концентрации мо-
номера 0,73 М за 4 часа выход продукта (χ, %) 
составляет 36,47 %; за этот же период времени 
при концентрации мономера, равной 1,83 М, вы-
ход полиэлектролита достигает 83,56 %. 

Таким образом, в зависимости от начальной 
концентрации мономера, для достижения мак-
симального выхода продукта необходимо от 10 
до 24 часов (данные по полной конверсии мо-
номера в таблице не представлены). 

Кинетические закономерности различных 
видов «псевдоживой» полимеризации детально 
обсуждены в многочисленных обзорах, напри-
мер, в [13]. Стоит отметить, что характерным 
признаком «псевдоживого» радикального про-
цесса являются линейная зависимость средне-
числовой молекулярной массы полимера от кон-
версии и узкое ММР. Другим доказательством 
контролируемого роста макромолекул является 
линейный рост ln([M]0/[M]t) в зависимости от 
времени полимеризации. 

Действительно, рассчитанные значения  
изменений  концентраций мономера во времени 

в логарифмической форме наглядно демонст-
рируют линейный рост ln([M]0/[M]t) для всех 
концентраций мономера Na-АМС при разной 
продолжительности процесса синтеза полимера 
(рис. 1), что подтверждает контролируемый ха-
рактер полимеризации.  
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Рис. 1. Зависимость ln([M]0/[M]t) образцов полимеров от вре-
мени полимеризации при разных концентрациях мономера 

Na-АМС: 
1 – [M]0 = 0,73 моль/л, 2 – [M]0 = 1,00 моль/л, 3 – [M]0 = 1,83 моль/л 
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Рис. 2. Восстановленные из автокорреляционных функций гистограммы распределения макромолекул ПАМС  
по размерам. [M]0 = 0,73 моль/л, СПЭ = 0,1 %, угол рассеяния – 90о, t = 25 оС. Время полимеризации, ч: 

1 – 2; 2 – 6; 3 – 10 
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Синтезированные ПЭ были детально иссле-
дованы методами динамического и статическо-
го светорассеяния. На рис. 2 приведены гисто-
граммы распределения частиц по размерам, 
восстановленные из автокорреляционных функ-
ций флуктуаций интенсивности рассеянного све-
та, для растворов ПАМС, синтезированных при 
начальной концентрации мономера 0,73 моль/л 
и временах полимеризации 2, 6 и 10 часов со-
ответственно. 

Приведенные гистограммы характеризуют-
ся мономодальным распределением частиц по 
размерам с максимумом, соответствующим эф-
фективному гидродинамическому радиусу рас-
сеивающих частиц Re ≈ 6–7 нм. 

В табл. 2 приведены значения молекуляр-
ных масс синтезированных полиэлектролитов, 
а также значения эффективных радиусов рас-

сеивающих частиц, рассчитанные по методу 
регуляризации и кумулянтов. Необходимо от-
метить, что молекулярная масса синтезирован-
ных полиэлектролитов значительно превышает 
расчетную, но здесь необходимо также отме-
тить, что расчетная молекулярная масса пред-
ставляет собой среднечисленную, а молекуляр-
ная масса, получаемая методом светорассеяния – 
среднемассовую, которая всегда больше сред-
нечисленной. Кроме этого достаточно высокие 
концентрации мономера могут приводить к то-
му, что наряду с полимеризацией по методу 
ATRP в растворе также протекает спонтанная 
полимеризация по свободнорадикальному ме-
ханизму. Вклад последней может приводить  
к завышенным значениям молекулярных масс  
и должен сопровождаться увеличением полидис-
персности синтезированных полиэлектролитов. 

 
Таблица 2 

Молекулярно-массовые характеристики полиэлектролитов, синтезированных по методу ATRP 
 

Эффективный радиус рассеивающих частиц, нм 

методом регуляризации методом кумулянтов 
[M]0,  
моль/л 

Х, % 
Mw(теор) ·10-5, 
г/моль* 

Mw ·10-5, 
г/моль 

r1 r1 r2 r3 

30,5 11.6 60.0 7,2 7,7 6,7 6,5 

44,6 16.9 138.3 5,8 5,9 5,5 4,4 0,73 

68,7 25.9 340.4 6,2 7,1 6,1 5,9 

63,7 24.0 72.7 6,4 6,7 5,9 5,7 

67,3 25.4 86.0 6,5 6,5 5,6 5,8 

71,3 26.9 158.7 7,7 7,5 6,4 6,4 
1,00 

74,4 28.0 182.3 7,5 8,1 7,4 7,4 

 
Способность АМС к спонтанной полимери-

зации в воде обусловлена наличием кислотной 
и монозамещенной амидной групп. В то же 
время в работе [13] показано, что спонтанная 
полимеризация протекает с заметными скоро-
стями при температуре выше 20 °С и значениях 
рН среды больше 7 в концентрированных вод-
ных растворах АМС. Процесс имеет радикаль-
ный характер и не проходит в присутствии дос-
таточных количеств ингибиторов. При полной 
нейтрализации АМС гидроксидом натрия (а так-
же при избытке последнего) мономерные рас-
творы остаются стабильными. 

Поэтому можно полагать, что завышенные 
значения молекулярных масс связаны с форми-
рованием ассоциатов мономера, что и приводит 
к тому, что скорость полимеризации резко воз-
растает. В этом случае неизбежно снижение 
контроля над процессом роста цепей, что дол-

жно сопровождаться увеличением коэффици-
ентов полидисперсности синтезированных по-
лиэлектролитов. Однако анализ данных, пред-
ставленных в табл. 2, показывает, что разница  
в значениях эффективных радиусов рассеи-
вающих частиц, рассчитанных методами регу-
ляризации и кумулянтов, составляет 5–7 %. Для 
сравнения, у свободнорадикальной ПАМС раз-
брос в значениях радиусов составляет 15–20 %. 
Здесь необходимо отметить, что по методу ре-
гуляризации эффективный радиус рассеиваю-
щих частиц рассчитывается по положению 
максимума на гистограмме распределения час-
тиц по размерам. При оценке эффективного ра-
диуса рассеивающих частиц методом кумулян-
тов рассчитывается три значения радиуса. Пер-
вый радиус, также как и в методе регуляриза-
ции, – по положению максимума на гисто-
грамме распределения частиц по размерам; 
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значение второго радиуса учитывает ширину 
распределения; значение третьего радиуса учи-
тывает ассиметрию распределения. 

Таким образом, проведенные исследования 
показывают, что полимеризация натриевой со-
ли 2-акриламидо-2-метил-1-пропан сульфокис-
лоты в водном растворе с использованием ка-
талитической системы бромид меди (I) и бипи-
ридина и инициатора этилового эфира 2-бром-
2-метилпропионовой кислоты позволяет полу-
чать полиэлектролиты со среднемассовой мо-
лекулярной массой (60–340,4)105 и эффектив-
ным гидродинамическим радиусом рассеиваю-
щих частиц Re ≈ 6–7 нм. Полученные значения 
радиусов свидетельствуют о незначительной 
полидисперсности синтезированных полиэлек-
тролитов. 
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В статье рассматриваются вопросы взаимодействия полиуретанового предполимера и кремнийорганиче-
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Введение 
 

Использование полиуретановых полимерных 
материалов в качестве защитных покрытий 
представляет в настоящее время значительный 
интерес для большинства отраслей науки и тех-
ники. Эти полимерные материалы характеризу-
ются достаточно высокими технологическими  
и эксплуатационными характеристиками.  

Однако, несмотря на привлекательные 
свойства эти покрытия неустойчивы к воздей-
ствию многих атмосферных и техногенных 
факторов. Деструкционные процессы происхо-
дят за счет действия ультрафиолетового излу-
чения, атмосферного озона, перепада темпера-
тур, теплового расширения, проникания влаги 
внутри материала и т. д. 

Кроме того, полиуретановые покрытия об-
ладают и некоторыми эксплуатационными не-
достатками – высоким влагопоглощением, низ-
кой стойкостью к воздействию высоких темпе-
ратур. В связи с этим интерес представляет ис-
пользование для органических полимеров 
модификаторов – кремнийорганических соеди-
нений с образованием блок-сополимеров или 
взаимопроникающих сеток [1–3]. Кремнийор-
ганические соединения и модифицированные 
ими органические полимеры обладают доста-
точно высокой устойчивостью не только к по-
вышенным температурам и УФ-излучению, но 
и к воздействию атмосферной влаги. Это объ-
ясняется тем, что при такой модификации воз-
никает сильнейший гидрофобный эффект [4, 5]. 

Целью представленной работы являлось  
исследование физико-механических и эксплуа-
тационных свойств полимерного покрытия на 
основе однокомпонентной полиуретановой 
композиции, модифицированной полиоргано-
силоксаном. 

 

Объекты и методы исследования 
 

В ранее опубликованных работах [2, 4] рас-
сматривались ненаполненные защитные компо-

зиции с гидрофобизирующим эффектом на ос-
нове однокомпонентного полиуретанового лака 
модифицированного алкоксисиланами. Опыт-
но-промышленная эксплуатация данных ком-
позиций с 2007 года в составе комплексного 
защитного покрытия показала высокую эффек-
тивность предложенных материалов. 

В качестве полиуретанового компонента 
был выбран полиуретановый предполимер на 
основе простого полиэфира, полученного на 
основе глицерина, окиси этилена и окиси про-
пилена, и полиизоцианата. Содержание сво-
бодных NCO-групп в готовом предполимере – 
19 %, динамическая вязкость – 4600 мПа*с. Для 
работы был выбран данный предполимер для 
получения оптимальных свойств отвержденно-
го покрытия. Наличие большого количества 
жестких сегментов в строении ПИЦ и его спо-
собность к кристаллизации придает отвержден-
ному покрытию дополнительную твердость, 
увеличивает его стойкость к абразивным на-
грузкам. Полиэфирная часть, состоящая из ко-
роткоцепных сегментальных фрагментов, в це-
лом обладает мягкосегментальным строением, 
находится всегда в аморфном состоянии и спо-
собна к многочисленным релаксационным де-
формациям за счет большого количества внут-
римолекулярных водородных связей [6]. 

В качестве модификатора был выбран 
кремнийорганический олигомер – полиметил-
фенилсилоксан c наличием реакционноспособ-
ных гидроксильных групп в боковой цепи и ха-
рактеризующийся в отвержденном состоянии 
высокой термостойкостью (до 300 С) и низким 
влагопоглощением. Ионный характер силокса-
новой связи, требующий высокой энергии ак-
тивации, делает макромолекулу особенно стой-
кой к воздействию повышенных температур: 
ПМФС сохраняет рабочие характеристики в те-
чение длительного времени при температуре 
300 С. Малый передел вращения и большая 
длина химических связей позволяют молекуле 
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силоксана принимать различные конформации, 
в следствии чего метильные и фенильные ради-
калы оказываются на поверхности макромоле-
кулы и способствуют повышению гидрофоби-
зации поверхности полимерного покрытия. 

 

 
 

Для определения эффекта модификации по-
лиуретанового предполимера ПМФС важно ис-
следовать структуру поверхности полимерной 
пленки до и после модификации. Для опреде-
ления строения химических связей использова-
ли Фурье ИК-спектрофотометр «Avatar 360 FT-
IR ESP». Влагопоглощение модифицированной 
и немодифицированной пленок определялось 
согласно ГОСТ 2678-94, методика определения 
краевого угла смачивания – по ГОСТ 7934.2-74, 
адгезия на стекле с использованием адгезимет-
ра «ПСО - МГ4» – по ГОСТ 28574-90, относи-
тельная твердость с использованием маятнико-
вого прибора М-3 – по ГОСТ 5233-89. Поверх-
ностная структура исследовалась посредством 
атомно-силовой микроскопии (АСМ) на скани-
рующей зондовой установке «Integra Aura» 
(NT-MDT, г. Зеленоград). Сканирование прово-
дилось поликремневыми зондами марки 
HA_NC прерывисто контактным методом. При 
использовании этого метода давление кантиле-
вера на поверхность образца существенно 
меньше, что позволяет работать с более мягки-
ми и легко разрушающимися материалами, та-
кими как полимерные пленки и биоматериалы. 

Нанесение композиций на поверхность для 
последующих испытаний проводилось при 
стандартных условиях окружающей среды: при 
температуре 20 °С и относительной влажности 
воздуха 75 %. Для нанесения покрытия исполь-
зовалась специализированная фильера с регу-
лируемым зазором. Композиция с помощью 
фильеры наносилась на зеркальное стекло. 
Толщина отвержденного покрытия составляла 
50 мкм.  

Предполимер смешивался с ПМФС в коли-
честве 2, 4, 6, 8, 10 масс.ч. в лабораторном сме-
сителе при температуре 20 °С в течение 5 мин. 

 
Результаты исследований 

 

На первом этапе исследований было выска-
зано предположение о возможном механизме 
взаимодействия однокомпонентного полиуре-
тана  и полиметилфенилсилоксана и о возмож-
ности образования химических связей между 
этими веществами вследствие наличия реакци-
онноспособных NCO – групп в полиуретане и 
гидроксильных групп ПМФС. Продукт взаимо-
действия предполимера и ПМФС вероятнее 
всего представляет собой трехмерно-сшитый 
полимер, в котором макромолекулы полиуре-
тана сшиты молекулами кремнийорганического 
соединения. В основе этой химической реакции 
лежит механизм взаимодействия изоцианат-
ных групп с гидроксильными группами силок-
сана [5, 6, 7]. Реакция образования трехмерно-
сшитых структур межу полиуретаном и ПМФС, 
предположительно, протекает по следующей 
схеме: 
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Вследствие высокой реакционной способ-
ности параллельно основной вышеуказанной 
реакции протекают многочисленные побочные 
реакции: взаимодействия полиизоцианата с во-

дой, с соединениями, содержащие карбамидные 
и уретановые группировки [8].  

Характер и структура образующихся хими-
ческих связей определяется скоростью проте-
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кания реакции [9]. Наибольшей скоростью сре-
ди побочных реакций обладает реакция отвер-
ждения NCO-групп полиуретанового предпо-
лимера влагой воздуха вследствие простого 
строения молекулы воды [10]. 

Для подтверждения предположения об об-
разовании химических связей Si – О – С в мак-
ромолекуле были проведены исследования 
структуры полученного полимера с помощью 
Фурье ИК-спектрофотометра. На спектрах от-
ражения покрытий выявлены пики, характери-
зующие наличие данного типа связей. 

По предположениям авторов, сшивки и об-
разование трехмерной структуры происходят в 
основном за счет химического взаимодействия 
между изоцианатной группой полиуретановой 
цепи и гидроксильной группой ПМФС. В спек-
тре модифицированного материала, по сравне-
нию с исходным, появляется пик, характерный 
для связи Si – O – C (2260,45 см-1) [12], причем 
в спектре наблюдаются и другие химические 
сдвиги, что позволяет говорить именно об об-
разовании химических связей между вещества-
ми, а не о механической смеси веществ.  

Образованная связь Si – O – C оказывает су-
щественное влияние на  структуру поверхности 
пленки и на ее физико-механические характери-
стики. В частности, исследование относитель-
ной твердости покрытий показало, что введение 
ПМФС в целом немного увеличивает время от- 

верждения полимерного покрытия (рис. 1). Со-
держание модификатора до пяти процентов в 
целом существенно не сказывается на его твер-
дости. Однако уже при содержании ПМФС в ко-
личестве десяти процентов наблюдается резкое 
снижение относительной твердости полимерно-
го покрытия более, чем в полтора раза. 
 

 
 

Рис. 1. Влияние времени отверждения и содержания  
модификатора на относительную твердость покрытия 

 

Одно из наиболее заметных визуальных из-
менений физических свойств при модификации 
ПМФС – это появление сильного гидрофобного 
эффекта. На рис. 2 показано поведение водяной 
капли на модифицированном и немодифициро-
ванном полимерном покрытии. 

 

                   
                                              а                                                                                  б 
 

Рис. 2. Микрофотография определения гидрофобных свойств композиции: 
а – без модификатора; б – в присутствии модификатора (10 %) 

 
Сам эффект возникает уже при содержании 

пяти процентов ПМФС в связующем. Появление 
гидрофобного эффекта обычно объясняется на-
личием у ПМФС функциональных групп у атома 
кремния, за счет которых происходит образова-
ние им связей с поверхностью обрабатываемого 
материала. При этом предположительно молеку-
лы ПМФС ориентируются таким образом, что 

неполярные, например, углеводородные, фраг-
менты оказываются направленными во внешнее 
пространство, а полярные – к обрабатываемой 
поверхности. В результате чего последняя оказы-
вается защищенной гидрофобными углеводород-
ными группами и теряет способность смачивать-
ся водой. Поверхность покрытия при этом долж-
на приобретать определенную разветвленность.  
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                                              а                                                                                              б 

 

Рис. 3. Структура поверхности пленки полиуретана (а) и полиуретана, модифицированного десятью процентами  
полиметилфенилсилоксана (б) 

 
Экспериментально вышеизложенные пред-

положения подтверждают проведенные иссле-
дования наноструктуры поверхности на скани-
рующей зондовой установке. На рис. 3 пред-
ставлены снимки поверхности полиуретанового 
покрытия (а) и полиуретанового покрытия, мо-
дифицированного десятью процентами ПМФС 
(б). Как показали исследования, немодифициро-
ванная полиуретановая пленка  имеет гладкую 
поверхность и немногочисленные неоднородно-
сти, выступающие не более 6 нм. Однако при 
введении ПМФС картина поверхности карди-
нально изменяется. Практически вся поверх-
ность состоит из сравнительно неглубоких, но 
многочисленных (более 150 на 1 кв. микрометр) 
образований, расположенных перпендикулярно 
к плоскости покрытия. Судя по эффективному 
диаметру новообразований, составляющему  
2–5 нм, они представляют собой поляризован-
ные вытянутые фрагменты трехмерных макро-
молекул полимерной структуры, образуемой 
при взаимодействии ПМФС с полиуретаном.  

Влияние модификатора несомненно скажет-
ся не только на краевом угле смачивания, но  
и на влагопоглощении. Так, при введении пяти 

процентов ПМФС влагопоглощение пленки 
снижается в два раза, а краевой угол увеличива-
ется до 108 градусов (краевой угол смачивания 
чистого ПМФС 133 градуса) [13, 14]. Такое 
снижение влагопоглощения и увеличение крае-
вого угла достигается за счет пространственной 
ориентации полярной макромолекулы. Метиль-
ные и фенильные радикалы располагаются в 
верхней части пленки, создавая на поверхности 
защитный влагонепроницаемый слой. 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость влагопоглощения полиуретанового 
покрытия от содержания модификатора 
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Введение модификатора более 10 % не эф-
фективно, так как существенного изменения во-
допоглощения покрытия не происходит (рис. 4), 
краевой же угол становится равным 124 граду-

сам. Кроме того, вследствие стерического 
строения, возможно ухудшение адгезии моди-
фицированного покрытия к любому типу по-
верхностей (см. таблицу).  

 
Сравнительные характеристики модифицированного и немодифицированного полиуретана 

 

Параметр 
До модификации  

полиметилфенилсилоксаном 
После модификации полиметил-
фенилсилоксаном (10 масс.ч.) 

Твердость покрытия, условных единиц 0,81 0,62 

Влагопоглощение, % 0,36 0,18 

Прочность при отрыве, МПа 0,97 0,59 

Краевой угол смачивания, град 94 124 

 
Реакция между изоцианатными группами 

предполимера и гидроксильными группами 
ПМФС увеличивает количество гидрофобных 
уретановых связей в отвержденном покрытии. 
Однако, в отличие от равномерно сшитого  
и плотноупакованного немодифицированного 
полиуретана, введение ПМФС способствует 
получению более развитой поверхности за счет 
невозможности получения плотной упаковки 
макромолекулы. Соответственно, полученная 
развитая шероховатая поверхность гидрофоб-
ного силоксансодержащего покрытия становит-
ся еще более гидрофобной вследствие усиления 
эффекта за счет увеличения краевого угла сма-
чивания. 
 

 
 

Рис. 5. Зависимость  прочности при отрыве  
от содержания модификатора 

 
Увеличение краевого угла смачивания и по-

верхностного натяжения модифицированной 
композиции частично сказывается также и на 
адгезии покрытия к поверхности подложки 
(рис. 5) [15]. Наличие гидроксильных групп в 
макромолекуле ПМФС и реакционноспособных 
изоцианатных групп, а также метильных и фе-

нильных радикалов, ориентированных особым 
образом, приводят к уменьшению количества 
полярных групп, необходимых для образования 
прочного электрического слоя на границе адге-
зив – субстрат. Исходя из теории адгезии, 
уменьшение концентрации отрицательного за-
ряда на атомах кислорода и азота приводит 
также к снижению межмолекулярных взаимо-
действий с гидроксильными группами стеклян-
ной подложки.  

 
Выводы 

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что полиуретановая однокомпонент-
ная композиция  может быть модифицирована 
полиметилфенилсилоксаном с гидроксильными 
группами, при этом модификация носит хими-
ческий характер, образуя карбосилановые связи 
и более разветвленную структуру поверхности 
получаемого покрытия. Влагопоглощение мо-
дифицированной пленки уменьшается в два 
раза, а прочность при отрыве покрытия к под-
ложке уменьшается до 0,59МПа, процесс от-
верждения сополимера увеличивается во вре-
мени. Поверхность пленки приобретает силь-
норазветвленный характер с многочисленными 
пиками и впадинами. 
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Исследованы особенности поведения в растворе катионных полиэлектролитов на основе поли-1,2-ди-
метил-5-винилпиридиний-метилсульфата (К1) и поли-N,N,N,N-триметилоксиэтилметакрилоил-аммонийметил-
сульфата (К2). Методами капиллярной вискозиметрии и динамического светорассеяния выявлено, что в рас-
творе при совместном присутствии двух катионных полиэлектролитов  гидродинамические радиусы их мак-
ромолекул уменьшаются по сравнению с размерами макромолекул в растворах индивидуальных полимеров.  
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   *  Проблема агрегативной и седиментацион-
ной устойчивости дисперсных систем – акту-
альная и важная в физической и коллоидной 
химии. Одним из перспективных путей решения 
                                                           

* Работа выполнена при финансовой поддержке гран-
та НШ – 4761.3012.3 и при поддержке Министерства об-
разования и науки Российской Федерации (соглашение 
14.В37.21.0798). 

этой проблемы является использование кати-
онных флокулянтов, позволяющих регулиро-
вать не только кинетические параметры осаж-
дения модельных и реальных дисперсий, а так-
же размеры и плотность образующихся флокул 
и осадков [1, 2]. Востребованность и эффектив-
ность катионных полиэлектролитов в качестве 
флокулянтов обусловливает более тщательное 
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и глубокое исследование их свойств и характе-
ра поведения макромолекул в растворах, влия-
ния ионной силы, природы растворителя, моле-
кулярной массы, плотности заряда и прочих 
условий. 

Наиболее эффективным в процессах флоку-
ляции является совместное применение раство-
ров одноименно заряженных полиэлектроли-
тов. Так, в работах [1, 3] установлено, что в 
присутствии растворов двух катионных поли-
электролитов на основе поли-1,2-диметил-5-
винилпиридинийметил-сульфата и поли-N,N-
диметилдиаллиламмонийхлорида имеет место 
повышение скорости седиментации частиц 
водной дисперсии каолина вследствие синерге-
тического действия этих двух флокулянтов, что 
приводит к формированию флокул повышен-
ной плотности и прочности, не деформирую-
щихся на стадии уплотнения осадка. Выявлен-
ный синергизм флокулирующего действия мо-
жет проявляться за счет снижения эффекта по-
лиэлектролитного набухания адсорбированных 
макромолекул.  

Было отмечено [4, 5, 6], что именно конфор-
мационное состояние адсорбированных на час-
тицах макромолекул определяет структуру 
флокул. Флокулы, образующиеся при введении 
индивидуальных полиэлектролитов, являются 

достаточно рыхлыми образованиями и содер-
жат, кроме частиц каолина, большое количест-
во дисперсионной среды. В результате адсорб-
ции из раствора макромолекул двух полимеров 
разной природы в системе происходит концен-
трирование полимерных молекул в объеме 
флокул. Однако сосуществование петель раз-
ной природы в микрообъеме термодинамически 
невыгодно, и в результате происходит компак-
тизация флокул в целом, что приводит к повы-
шению скорости их осаждения. 

Представляется интересным выявить осо-
бенности поведения и взаимодействия макро-
молекул двух катионных полиэлектролитов  
в растворе.  

Целью данного исследования является изу-
чение гидродинамических свойств растворов 
двух катионных полиэлектролитов и оценка 
гидродинамических радиусов при различных 
соотношениях полимеров. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для исследования использовали растворы 
катионных полиэлектролитов на основе поли-
1,2-диметил-5-винилпиридинийметил-сульфата 
(К1) и поли-N,N,N,N-триметилоксиэтилметак-
рилоиламмоний-метилсульфата (К2), характери-
стики которых представлены в таблице. 

 
Характеристики полиэлектролитов 

 

Обозначение Формула N*, мэкв/г [], дл/г 
пр

, дл/г α
η
 

К1 

 
 
 
 
 
 
 
 

4,08 3,21 73,3 2,84 

К2 
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O

O
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C
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C
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N
+

CH3CH3

CH3

CH3

m

 

O SO2O CH3

 

3,86 3,98 135,2 3,24 

 

П р и м е ч а н и е . *– плотность заряда мономерного звена. 

 
Растворы двух катионных полиэлектроли-

тов готовили смешением готовых исходных 
растворов каждого полимера. Исследовали 
водные и водно-солевые растворы при различ-
ном массовом соотношении катионных поли-

электролитов К1:К2 в растворе: 0,2:0,8; 0,4:0,6; 
0,5:0,5; 0,6:0,4 и 0,8:0,2. 

Характеристическую вязкость [η] измеряли 
в водно-солевом растворе (2 М NaCl), приве-
денную вязкость ηпр – в водном растворе при 

CHCH2

N+

CH3

CH3

O-
SO2 O CH3

n



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

126 

концентрации полимера 0,01 масс.% в стеклян-
ном вискозиметре Убеллоде. Затем определяли 
коэффициент набухания макромолекулярного 
клубка по формуле: 

 

1
3

.пр     
 

Молекулярно-массовые характеристики рас-
творов определяли методом динамического 
светорассеяния, который позволяет определить 
коэффициенты диффузии и гидродинамические 
радиусы молекул. Автокорреляционные функ-
ции флуктуаций интенсивности рассеянного 
света измеряли на фотометре рассеянного ла-
зерного света «PhotoCor Complex» фирмы 
«PhotoCor». Математическую обработку корре-
ляционных функций проводили с помощью 
программы ALV-Correlator [7].  

Для проведения исследований по динами-
ческому светорассеянию готовили водно-
солевые растворы (в 0,05 M NaCl) концентра-
ций 0,02–0,1 % при различном соотношении 
катионных полиэлектролитов К1:К2. Растворы 
перед измерением тщательно обеспыливали пу-
тем многократного (не менее 6–7 раз) фильтро-
вания через мембранные фильтры «Millipore 
Millex-GN Nylon» с размером пор 0,2 мкм. Из-
мерения интенсивности рассеяния света прово-
дили при 25 С в кварцевой кювете с иммерси-
онной жидкостью (толуолом), предварительно 
термостатируя образец в течение 10–15 мин. 

Для определения коэффициентов диффузии 
автокорреляционную функцию флуктуации ин-
тенсивности рассеяния света копили в течение 
600 секунд при различных углах θ от 60 до 
120. Обработку результатов динамического 
рассеяния света проводили с помощью про-
грамм ALV Correlator. Из каждой полученной 
автокорреляционной функции определяли вре-
мя релаксации макромолекулы, после чего 
строили зависимость обратного времени релак-
сации макромолекулы от квадрата волнового 
вектора и определяли коэффициент диффузии 
Dz как тангенс угла наклона полученной зави-
симости. Далее из концентрационных зависи-
мостей коэффициента диффузии определяли 
средний коэффициент трансляционной диффу-
зии (Dz)o, усредненный по всем типам рассеи-
вающих частиц, путем экстраполяции значений 
коэффициентов диффузии Dz на нулевую кон-
центрацию. Из полученных значений (Dz)o рас-
считывали средний гидродинамический размер 
рассеивающих частиц (Rh) по уравнению Сто-
кса (априори принимая, что макромолекулы 
имеют сферическую форму): 

06 ,hf R   
где f – коэффициент поступательного трения 
макромолекулы, рассчитываемый по формуле: 

0( ) .z
kTD f

 
 

Результаты и их обсуждение 
 

Взаимодействие между макромолекулами  
в растворе можно оценить по их гидродинами-
ческим свойствам. Наиболее простым способом 
является анализ зависимостей вязкости, а более 
точным – анализ коэффициента диффузии и гид-
родинамического радиуса макромолекул. В слу-
чае полиэлектролитов вязкость можно опреде-
лить в состоянии подавленной ионизации и 
компактной конформации клубка, а также в ус-
ловиях, когда макромолекулы набухают и при-
нимают форму развернутых макроионов. Веро-
ятно, для растворов, содержащих макромолеку-
лы двух различных по природе катионных поли-
электролитов, конформация макромолекул зна-
чительным образом будет зависеть от соотноше-
ния полимеров в общем растворе. Для выявле-
ния такой зависимости были исследованы вод-
ные и водно-солевые растворы при совместном 
присутствии двух катионных полиэлектролитов. 

Методом вискозиметрии были определены 
значения удельной вязкости для растворов при 
различном соотношении К1:К2. При отсутствии 
специфических межмолекулярных взаимодей-
ствий между макромолекулами К1 и К2 в общем 
растворе можно рассчитать значения вязкости 
из принципа аддитивности [8]: 

уд
ад = уд(К1)w(К1)+ уд(К2)w(К2), 

где уд(К1) и уд(К2) – значения удельной вяз-
кости растворов полиэлектролитов К1 и К2; w(К1), 
w(К2) – массовая доля раствора К1 и раствора К2 

в общем растворе.  
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Рис. 1. Зависимость удельной вязкости ηуд водного раствора 
при совместном присутствии двух катионных полиэлектро-

литов от соотношения К1:К2 
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Экспериментальная и расчетная аддитивная 
зависимости для различных соотношений кати-
онных полиэлектролитов в общем растворе 
представлены на рис. 1. Видно, что экспери-
ментальная кривая (сплошная линия) отличает-
ся от расчетной (пунктирная линия) в сторону 
отрицательных отклонений, это характеризует 
изменение конформационного состояния мак-
ромолекул в растворе. Наличие такого характе-
ра отклонений свидетельствует о том, что про-
исходит уменьшение гидродинамического объ-
ема и при всех соотношениях К1:К2 он меньше 
аддитивной величины.  

В условии подавленной ионизации были 
изучены зависимости удельной (рис. 2) и харак-
теристической (рис. 3) вязкостей растворов двух 
катионных полиэлектролитов различных соот-
ношений и также сопоставлены с рассчитанны-
ми значениями по принципу аддитивности:  

[]ад=[]К1wК1+ []К2wК2, 

где []К1 и []К2 – характеристические вязкости 
растворов полиэлектролитов К1 и К2; wК1, wК2 – 
массовая доля раствора К1 и раствора К2 в об-
щем растворе. 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость удельной вязкости от концентрации 
водно-солевого раствора при совместном присутствии 
двух катионных полиэлектролитов от соотношения К1:К2: 

1 – Спол=0,2 г/дл; 2 – Спол=0,15 г/дл; 3 – Спол=0,12 г/дл. 
 
Как видно из рис. 2 для водно-солевых рас-

творов также наблюдаются более низкие значе-
ния удельной вязкости по сравнению с раство-
рами индивидуальных полиэлектролитов и ни-
же аддитивных величин на всем интервале  
соотношений полиэлектролитов в общем рас-
творе. Причем при изменении суммарной кон-
центрации полимеров в растворе (Спол) харак-
тер таких отклонений сохраняется. 

На рис. 3 показано, что зависимости экспе-
риментально определенной величины характе-
ристической вязкости для растворов двух кати-
онных полиэлектролитов различного соотно-
шения К1 и К2 также не совпадают с прямой 

аддитивности (пунктирная линия). Полученные 
данные для водно-солевых растворов указыва-
ют на изменение конформации макромолекул 
при совместном присутствии в растворе мак-
ромолекул термодинамически несовместимых 
полиэлектролитов. 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость характеристической вязкости [η] рас-
твора при совместном присутствии двух катионных поли- 

электролитов от соотношения К1:К2 
 

 
 

Рис. 4. Зависимость коэффициента набухания αη  
от соотношения К1:К2 в растворе 

 

По данным исследования гидродинамиче-
ских свойств растворов можно оценить коэф-
фициент набухания макромолекул, зависимость 
которого представлена на рис. 4. Зависимость 
также характеризуется наличием отрицатель-
ных отклонений от аддитивной прямой: 

αη = αη (К1)w(К1)+ αη (К2)w(К2), 

что еще раз подтверждает изменение конформа-
ции макромолекул в сторону их компактизации, 
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однако они остаются достаточно высокими для 
всех соотношений К1 и К2 в общем растворе. 

По-видимому, для растворов, содержащих 
два катионных полиэлектролита наблюдается 
эффект их термодинамической несовместимо-
сти и, как следствие, компактизация макромо-
лекул, который проявляется в отрицательных 
отклонениях экспериментальных значений гид-
родинамических параметров от расчетных ад-
дитивных. Эти данные хорошо согласуются с 
результатами работы [1], что позволяет пред-

положить проявление полученных зависимо-
стей для любых растворов термодинамически 
несовместимых полиэлектролитов. 

С целью подтверждения высказанных пред-
положений об изменении конформации макро-
молекул растворы двух катионных полиэлек-
тролитов при различных соотношениях К1:К2 
были детально изучены методом динамическо-
го светорассеяния и непосредственно опреде-
лены гидродинамические радиусы макромоле-
кул и их коэффициенты диффузии.  

 

 

 
 

Рис. 5. Гистограммы распределения частиц по размерам в растворе при совместном присутствии К1 и К2 (0,8:0,2).  
Суммарная концентрация полимеров в растворе С = 0,04 %, t = 25 С: 

а – θ=60, б – θ=80, в – θ=90, г – θ=100, д – θ=120 
 

В ходе исследования были получены ти-
пичные гистограммы распределения частиц по 
размерам, восстановленные из автокорреляци-
онных функций (рис. 5). Гистограммы характе-
ризуются мономодальным распределением час-
тиц по размерам с максимумом, соответствую-
щим эффективному гидродинамическому ра-
диусу рассеивающих частиц Rh = 30–45 нм. 

На рис. 6 представлены гистограммы рас-
пределения частиц по размерам для растворов 
индивидуальных полиэлектролитов и для рас-
твора при совместном присутствии К1 и К2. 
Видно, что в общем растворе несколько выше 
полидисперсность, это говорит о наличии в 
растворе макромолекул двух различных по 
природе полиэлектролитов. 

По полученным данным можно говорить  
о диффузионном характере движения монодис-
персных частиц, что подтверждается и линейной 

 
 
Рис. 6. Гистограммы распределения частиц по размерам 
для растворов индивидуальных полиэлектролитов и рас-
твора двух катионных полимеров при совместном присут- 

ствии. θ=60°, t=25 °C, С=0,1 %: 
1 – К2; 2 – К1:К2 0,5:0,5; 3 – К1 

а б в 

г 
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Рис. 7. Зависимость обратного времени релаксации от квад-
рата волнового вектора для растворов двух полиэлектро- 

литов при общей концентрации: 
1 – С=0,02 %; 2 – С=0,04 %; 3 – С=0,06 %; 4 – С=0,08 %; 5 – С=0,1 % 

 
ной зависимостью обратного времени релакса-
ции макромолекулы от квадрата волнового век-
тора. Пример таких зависимостей для раствора 
при совместном присутствии К1 и К2 соотно-
шения 0,5:0,5 представлен на рис. 7. Для всех 
изученных соотношений были получены анало-
гичные линейные зависимости. По тангенсу уг-
ла наклона данных зависимостей определяли 
эффективные значения коэффициентов диффу-
зии Dz, которые использовали в расчете сред-
них коэффициентов трансляционной диффузии 
(Dz)o. Из полученных значений (Dz)o рассчиты-
вали средний гидродинамический радиус рас-
сеивающих частиц (Rh).  
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Рис. 8. Зависимость эффективного гидродинамического ради-
уса макромолекул от соотношения компонентов в смеси К1:К2 

 
Зависимость эффективного гидродинамиче-

ского радиуса (Rh) макромолекул полиэлектро-
литов от соотношения компонентов в смеси 
представлена на рис. 8.  

Видно, что для различных соотношений ка-
тионных полиэлектролитов К1 и К2 в общем 

растворе наблюдается уменьшение эффектив-
ного гидродинамического радиуса. Это непо-
средственно подтверждает высказанные пред-
положения по результатам вискозиметрических 
исследований о компактизации макроклубков  
в растворе при совместном присутствии двух 
одноименно заряженных полиэлектролитов.  

Таким образом, методами вискозиметрии и 
динамического светорассеяния показано сни-
жение удельной и характеристической вязко-
стей, а также эффективного гидродинамическо-
го радиуса молекул в растворе при совместном 
присутствии двух катионных полиэлектролитов 
различных соотношений К1:К2. Это вызвано 
компактизацией макромолекул по сравнению  
с более развернутой конформацией макромоле-
кул в растворах индивидуальных полиэлектро-
литов.  

Полученные закономерности обусловлены 
термодинамической несовместимостью изу-
ченных катионных полиэлектролитов в общем 
растворе, что вызывает значительные измене-
ния в конформации макромолекул полиэлек-
тролитов различной природы К1 и К2, а именно 
происходит сжатие полиэлектролитных клуб-
ков, то есть снижается эффективный гидроди-
намический радиус. 
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Abstract. The behavior features of the cationic polyelectrolyte solutions  based on poly-1,2-dimethyl-5-vinyl 
pyridine-methyl sulfate (K1) and  poly-N,N,N,N- trimethyl hydroxy ethyl  methacryloyl ammonium methylsulfate 
(K2) have been studied. By the capillary viscometry and dynamic light scattering it was revealed that simultaneous 
presence of  two cationic polyelectrolytes in the solution reduces hydrodynamic radii of the macromolecules com-
pared with the size of macromolecules in solutions of individual polymers. 
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Проведена поверхностная модификация гранулята полиэтилентерефталата фторсодержащими форполи-
мерами, содержащими уретановые группы. Установлено, что модификации подвергается преимущественно 
поверхностный слой размером 12–28 мкм. Показан стабилизирующий эффект от введения фторсодержащих 
уретанов на характер повышения гидролитической устойчивости и термоокислительной стабильности поли-
этилентерефталата.   

Ключевые слова: полиэтилентерефталат, полифторированные соединения, уретаны, модификация.  
 

  *  Модификация полимеров с целью получе-
ния материалов с новыми или улучшенными 
свойствами привлекает постоянный интерес 
исследователей, поскольку исходные материа-
лы часто не обладают комплексом свойств и 
характеристик, необходимых для того или ино-
го их практического применения [1–7]. Приме-
нение полиэтилентерефталата (ПЭТ) для про-
изводства материалов широкого профиля ис-
пользования требует универсальных способов 
его стабилизации, что не достигается в настоя-
щее время существующими органическими и 
минеральными модификаторами [6–8]. Поли-  
и перфторированные соединения для этих це-
лей представляют несомненный интерес, по-
скольку позволяют добиваться существенного 
улучшения ряда свойств (термо-, свето-, изно-
состойкость, гидролитическая устойчивость) 
                                                           

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

гетероцепных полимеров уже при малом их со-
держании (10-3 ÷ 5 % масс.) [8, 9]. В то же время 
использование фторированных диолов в синте-
зе модифицированного ПЭТ приводит к тому, 
что они плохо этерифицируются кислотами, 
что затрудняет целенаправленное промышлен-
ное получение полиэфира, обладающего улуч-
шенным комплексом свойств [10].  

Цель работы – изучение особенностей по-
верхностной модификации ПЭТ-гранулята 
фторсодержащими уретанами для получения 
сложного полиэфира с улучшенной гидролити-
ческой и термоокислительной стабильностью.   

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве сложного полиэфира исполь-
зовали высоковязкий (кристаллический) и 
аморфный ПЭТ-гранулят (средний размер гра-
нул 3х3 мм) производства ОАО «ПОЛИЭФ» 
(Республика Башкортостан, г. Благовещенск)  
с содержанием концевых карбоксильных групп 
30 ммоль/кг и 40 ммоль/кг соответственно  
(ТУ 2226-008-39989731-2009). Для модифика-
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ции сложного полиэфира применяли фторсо-
держащие уретаны (ФУ) в виде смеси форпо-
лимеров, одновременно получаемых реакцией 
4,4/-дифенилметандиизоцианата с 1,1,5-тригид-
роперфторпентанолом-1 [11].  

Поверхностную модификацию ПЭТ-гранул 
в интервале концентраций ФУ 0,5–3,0 % масс. 
осуществляли растворным методом с использо-
ванием хлорбензола квалификации «ЧДА».  

Пример методики модификации. В стек-
лянную колбу помещали 100 г гранулята ПЭТ, 
2 г ФУ и 300 мл хлорбензола. Колбу термоста-
тировали при температуре 120 С в течение 4 ч 
и затем отгоняли растворитель. Поверхностно-
модифицированный гранулят ПЭТ сушили при 
100 С под вакуумом. 

Поверхностно-модифицированные ПЭТ-гра-
нулы исследовали методами импульсного твер-
дофазного ЯМР при частоте 300,13 МГц и тем-
пературе 27 С (спектрометр «Bruker AVANCE-
300»), рентгеновской дифрактометрии «на от-
ражение» в больших углах (автоматизирован-
ный дифрактометр «ДРОН-3», излучение CuКα 
(λ = 1,5418 Å), Ni-фильтр), ИК-Фурье спектро-
скопии (спектрофотометр «Nicolet-6700»), тер-
могравиметрии (ТГА) в воздушной атмосфере 
(дериватограф «Q-1000» системы «Паулик-
Паулик-Эрдей» (МОМ, Венгрия)), дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК, 
калориметры «Netzsch DSC 204 F1 Phoenix» и 
«Mettler Toledo DSC 822e»), а также методом 
атомно-силовой сканирующей зондовой микро-
скопии (АСМ, микроскоп «Solver PRO» с крем-
ниевыми зондами жесткостью 40 Н/м и радиусом 
кривизны иглы 10 нм). Навеска образцов для сня-
тия кривых ТГА и ДСК составляла 16–20 мг, ско-
рость подъема температуры 10 С·мин-1.  

Измерение характеристической вязкости 
осуществляли с использованием стеклянного 
капиллярного вискозиметра «Уббелоде» (тип 1С 
по ИСО 3105) путем растворения навески поли-
мера в смеси растворителей фенол : тетрахлорэ-
тан (60:40 масс.). Цветовые величины L* (пока-
затель светлости, характеризует бело-черную 
яркость) и b* (индекс цветности, характеризует 
сине-желтый оттенок) определяли на основе ме-
тода дифференциальной колориметрии по Меж-
дународной колориметрической системе CIE.  

Определение мольной доли карбоксильных 
групп основано на титровании гидроксидом на-
трия навески ПЭТ, растворенной в смеси о-
крезол : хлороформ (70:30 масс.), с последую-
щим обратным титрованием соляной кислотой.  

Оценку массовой влаги в ПЭТ проводили 
кулонометрическим методом, основанным на 
определении количества воды, испаряемой  
в сушильной печи с поверхности гранул поли-
эфира и переносимой потоком азота в автома-
тическую титровальную установку Фишера. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Введение 2 % ФУ в полиэфирную матрицу 
приводит к сдвигу температуры деструкции 
(Т5% ÷ Т40%) в область более высоких темпера-
тур (табл. 1). В тоже время существенно повы-
сить температуру начала деструкции с исполь-
зованием растворного метода введения ФУ не 
удалось. Такой результат может быть связан с 
относительной неравномерностью распределе-
ния добавки в поверхностных горизонтах ПЭТ, 
а также повышением дефектности надмолеку-
лярной структуры в процессе удаления раство-
рителя, что приводит к некоторому разрыхле-
нию межструктурных участков в полимере.  

 
Таблица 1 

Термоокислительная стабильность исходного и модифицированного ПЭТ 
 

Температура, при которой происходит 

соответствующая потеря массы, С Материал 

нач 5 % 10 % 15 % 20 % 30 % 40 % 50 % 

Кристаллический ПЭТ 

ПЭТ 282 368 382 387 392 394 400 487 

ПЭТ + 0,5 % ФУ 284 370 388 390 393 397 406 420 

ПЭТ + 1,0 % ФУ 281 378 391 394 395 399 414 427 

ПЭТ + 1,5 % ФУ 283 385 397 395 400 418 420 448 

ПЭТ + 2,0 % ФУ 284 396 407 416 419 421 425 465 

ПЭТ + 3,0 % ФУ 275 365 383 385 389 395 425 453 

Аморфный ПЭТ 

ПЭТ 248 342 352 355 358 375 386 463 

ПЭТ + 2,0 % ФУ 257 376 388 395 416 419 608 612 
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Анализ хрупких поперечных сколов ПЭТ-
гранул методом АСМ-микроскопии позволил 
установить, что модификации подвергается 
преимущественно поверхностный слой раз-
мером 12–18 мкм (кристаллический поли-
эфир) и 22–28 мкм (аморфный полиэфир).  

В свою очередь увеличение содержания ФУ 
до 3 % приводит к заметной сложности для 
равномерного распределения добавки в по-
лимере, что также негативно сказывается и на 
термоокислительной стабильности полиэфира 
(рис. 1).  

 

       
                                    а                                                                                           б 

 

 
                                   в 
 

Рис. 1. Микрофотографии хрупких сколов кристалличе-
ских ПЭТ-гранул: 
а – ПЭТ + 1 % ФУ; б – ПЭТ + 2 % ФУ; в – ПЭТ + 3 % ФУ 
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    Q, мВт/мг 

                    t, С 
а 

 

    Q, мВт/мг 

                    t, С 
б 

 

Рис. 2. Кривые ДСК ПЭТ-образов: 
Q – тепловой поток; t – температура; а – кристаллический ПЭТ; б – аморфный ПЭТ 

 
Представление о последовательности из-

менений, происходящих в кристаллическом  
и аморфном ПЭТ при нагревании или охлаж-
дении, можно получить, используя метод 
ДСК (рис. 2). Так, подвижность структурных 
единиц макромолекулярной цепи оценивает-
ся коэффициентами температурных перехо-
дов [8, 9]:  

1) α-переход – связан с уменьшением под-
вижности структурных единиц макромолекул 
вследствие начала кристаллизации; 

2) β-переход – характеризует усиление вра-
щательного движения метиленовых групп гли-
кольного остатка и ароматического ядра; 

3) γ-переход – описывает прекращение 
вращательного движения метиленовых групп 

Экзо 

Экзо 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

134 

гош- и транс-конформаций в аморфной фазе 
полиэфира; этот низкотемпературный переход 

влияет на барьерные свойства и газопроницае-
мость полимера (табл. 2).  

 
Таблица 2 

Температурные переходы и степень кристалличности в исходном и модифицированном ПЭТ 
 

Температурные переходы, С 
Материал 

Степень  
кристалличности, % α-переход β-переход γ-переход 

Кристаллический ПЭТ 

ПЭТ 48 168 78,4 -47 

ПЭТ + 2,0 % ФУ 54 (57)* 192 66,2 -58 

Аморфный ПЭТ 

ПЭТ 30 128,9 75,4 -50 

ПЭТ + 2,0 % ФУ 41 (48)* 120,1 65,6 -48 
 

П р и м е ч а н и е . * – по данным рентгеновской дифракции. 

 
Анализ данных таблицы указывает на воз-

растание температуры α-перехода на 24 С для 
кристаллического ПЭТ-образца и на 8,8 С для 
аморфного полимера, содержащих 2 % ФУ, что 
указывает на ассоциацию ~C=O (ПЭТ) H-N~ 
(ФУ), а также на межмолекулярные взаимодей-
ствия между атомами фтора перфторуглерод-
ной цепи модификатора и метиленовыми груп-
пами гликольного остатка, приводящие к ста-
билизации надмолекулярной полиэфирной 
структуры. Уменьшение значения γ-перехода 
фактически на 11 С свидетельствует о том, что 
ФУ могут являться центрами нуклеации (заро-

дышеобразования) и агентами разветвления 
макромолекулярной цепи [8, 9].  

Изучение структуры модифицированного 
ПЭТ методом импульсного ЯМР в твердой фазе 
позволило установить хорошее соответствие с 
данными ДСК. Спектры ЯМР 1Н характеризуют-
ся широкой П-образной линией с шириной линии 
на полувысоте Δν = 39000 Гц и узкой централь-
ной линией с шириной линии на полувысоте Δν = 
= 2700 Гц с химическим сдвигом 6,5 м.д. (рис. 3). 
Введение 2 % масс. ФУ в полимер препятствует 
вращательному движению структурных фраг-
ментов в областях, подвергшихся модификации: 

 

C

O

H2
C

O

H2
C

C
H2

 
 
и, следовательно, полной свободе макромоле-
кулярной цепи, что связано с совокупными  
ассоциативными взаимодействиями между 
модификатором и полимером и выражается  
в ослаблении центральной узкой линии, а так-
же в некотором увеличении полуширины  
П-образной линии. Такой результат особенно 
ценен при получении полиэфирных материа-
лов с малым коэффициентом диффузии газов 
через матрицу. 

Важно, что введение 2 % ФУ в ПЭТ приво-
дит к уширению интервала температуры стек-
лования и ее сдвигу в сторону более низких 

температур, что рядом авторов связывается с 
некоторым повышением молекулярной массы 
полиэфира за счет его модификации по конце-
вым группам (табл. 3) [8, 9]. Однако столь же 
выраженного эффекта в случае температуры 
плавления модифицированного полимера не 
наблюдается. Совокупность полученных ре-
зультатов свидетельствует о формировании 
вторичных надмолекулярных структур в по-
верхностных областях модифицированного по-
лиэфира, существенно отличающихся по длине 
складок макромолекулярных цепей в кристал-
литах по сравнению с исходным ПЭТ [8]. 
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                                                                                                        б 

 
 

Рис. 3. Импульсные твердофазные ЯМР 1Н-спектры исходного (а) и модифицированного (б) кристаллического ПЭТ 
 

Таблица 3 
Теплофизические свойства исходного и модифицированного ПЭТ 

 

Материал 
Температура  

стеклования, С 
Изменение удельной теплоемкости 
в интервале стеклования, Дж/г·С 

Температура  
размягчения, С 

Температура  
плавления, С 

Значение энтальпии  
в точке плавления, Дж/г 

Кристаллический ПЭТ 

ПЭТ 74,9–81,8 0,074–0,083 233,2–237,5 246,1–247,5 –62,62 

ПЭТ +  
2,0 % ФУ 60,7–71,6 0,022–0,040 234,6–238,8 246,4–248,1 –56,29 

Аморфный ПЭТ 

ПЭТ 73,6–76,8 0,319–0,351 208,4–212,1 238,8–245,0 –42,79 

ПЭТ +  
2,0 % ФУ 44,9–86,3 0,001–0,086 220,6–227,3 232,7–250,4 –36,80 

 
Таблица 4 

Устойчивость исходного и модифицированного ПЭТ в агрессивных средах 
 

Потеря массы образца при его экспозиции в течение 30 мин в агрессивной среде, % 
Материал Водопоглощение  

за 24 часа, % Водопроводная вода
(200 С) 

5 % соляная  
кислота (120 С) 

10 % гидроксид 
натрия (120 С) 

Гипохлорит 
натрия (80 С) 

Бензол
(80 С) 

Кристаллический ПЭТ 

ПЭТ 0,3 0,7 4,2 5,6 4,1 0,9 

ПЭТ + 2,0 % ФУ 0,1 0,4 3,5 3,8 2,7 0,3 

Аморфный ПЭТ 

ПЭТ 2,1 6,8 5,8 8,3 8,6 3,0 

ПЭТ + 2,0 % ФУ 0,5 1,1 4,7 5,0 5,2 0,5 

 
Поверхностное модифицирование ПЭТ-

гранул ФУ способствует повышению их гидро-
литической устойчивости в среднем в два раза 
(табл. 4). Кроме того, модифицированный ПЭТ 
характеризуется в три (кристаллический ПЭТ) 

и 4,2 раза (аморфный ПЭТ) меньшим водопо-
глощением. Микрофотографии поверхности 
полиэфирных гранул после испытаний в агрес-
сивных средах характеризуются уменьшением 
доли микровыступов, трещин и бороздок, воз-

ppm 

а 
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никающих в результате разрушения полимера, 
что достигается совокупным влиянием перфто-
ралкильных фрагментов в составе модификато-

ра, а также структурной реорганизацией мак-
ромолекулярной системы под влиянием вводи-
мого ФУ (рис. 4). 

 

            
а 

 

        
б 

 

          
в 

 

Рис. 4. Микрофотографии поверхности кристаллических ПЭТ-гранул после испытаний в агрессивных средах: 
слева – исходный ПЭТ, справа – ПЭТ + 2 % ФУ; а – выдержка в воде в течение 24 ч; б – кипячение в 5 % соляной кислоте при 120 С  

в течение 30 мин; в – кипячение в растворе гипохлорита натрия при 80 С в течение 30 мин 
 

Сложный полиэфир может содержать и гид-
роксильные и карбоксильные концевые группы. 
Строгий контроль за балансом концевых групп в 
производственных условиях важен как для регу-

лирования процесса получения, так и перера-
ботки ПЭТ. При этом концевые карбоксильные 
группы в ПЭТ могут катализировать реакцию 
гидролиза при температурах стеклования поли-

1 мкм 1 мкм 

1 мкм 1 мкм 

1 мкм 1 мкм 
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мера и выше ее, что вызывает частичную дест-
рукцию макромолекул особенно в присутствии 
влаги с образованием терефталевой кислоты  
и олигомерного белого налета в процессах экс-
трузии и литья под давлением [8–10].  

Ароматические изоцианаты способны дос-

таточно активно реагировать с соединениями, 
содержащими активный водород [9]. Взаимо-
действие концевых карбоксильных групп поли-
эфира и изоцианатных групп модификатора 
способно приводить к образованию смешанно-
го ангидрида: 
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                П, % 

 ν, см-1 
                 4000                                             3000                                             2000 

а 
 

                П, % 

 ν, см-1 
                 4000                                             3000                                             2000 
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Рис. 5. ИК-Фурье спектры кристаллических ПЭТ-гранул: 
П – пропускание; ν – волновое число; а – исходный ПЭТ; б – ПЭТ + 2 % ФУ 
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Для поверхностно модифицированных об-
разцов кристаллического и аморфного ПЭТ ха-
рактерно наличие полос поглощения карбо-
нильных групп, разность между значениями 
которых составляет 65,6 см-1, что позволяет 
идентифицировать в структуре полученного 
полиэфира ангидридную группу (рис. 5). При 
этом интенсивная полоса поглощения, харак-
терная для валентных колебаний гидроксила 
карбоксильной группы, заметно ослабевает и 
становится более широкой, что указывает на 
ассоциацию перфторуглеродных фрагментов  
с протоном карбоксила. На вид этой полосы по-
глощения могут влиять и колебания HN-групп, 
входящие в состав ФУ. 

Присутствие в смеси ФУ 1,3,5-тризамещен-
ного изоцианурата и 1,3-дизамещенного урети-
диндиона может приводить к раскрытию дан-

ных циклов при температурах 300–350 С с до-
полнительным генерированием изоцианатных 
групп, которые способны взаимодействовать  
с ~C(O)-NH~ фрагментами, приводя к получе-
нию сшитых структур, что обусловливает воз-
растание гидролитической устойчивости тер-
мостабильности полиэфира [8, 9].  

Сопоставительный анализ показателей ка-
чества исходного и поверхностно модифициро-
ванного сложного полиэфира позволил устано-
вить, что введение 2 % ФУ приводит к ста-
бильному уменьшению содержания ацетальде-
гида и влаги (табл. 5). Снижение доли воды  
в ПЭТ особенно важно, так как она способна 
вызывать деструкцию полиэфира [8–12]. Из со-
поставления данных видно, что модифициро-
ванный ПЭТ можно рекомендовать для даль-
нейшего получения полимерных изделий.  

 
Таблица 5 

Показатели качества исходного и модифицированного кристаллического ПЭТ 
 

Наименование показателя качества 
Норма по ТУ 2226-008-

39989731-2009 
ПЭТ ПЭТ + 2,0 % ФУ 

1. Внешний вид 
Гранулы белого цвета  

без посторонних включений 

Гранулы желтоватого 
цвета без посторонних 

включений 

2. Характеристическая вязкость, дл/г, в пределах 
включительно 

0,78-0,82 0,79 0,80 

3. Масса 100 гранул, г, не более 2,0 1,7 1,7 

4. Температура плавления, С, в пределах вклю-
чительно 

243–249 246 247 

5. Цвет: 

– величина L*, не менее 

– величина b*, не более 

 

82 

1 

 

86 

0 

 

85 

8,8 

6. Массовая доля ацетальдегида, млн-1, не более 1,0 0,7 0,3 

7. Мольная доля карбоксильных групп, ммоль/кг, 
не более 

40 30 27,6 

8. Массовая доля влаги, %, не более 0,3 < 0,1 < 0,05 

9. Гигиенические показатели: 

– запах водной вытяжки, балл, не более 

– привкус водной вытяжки 

– изменение цвета и прозрачности водной 
вытяжки 

 

1 

Не допускается 

 
Не допускается 

 

< 1 

Отсутствует 

 
Отсутствует 

 

1  

Отсутствует 

 
Отсутствует 

 
Таким образом, исследовано влияние фтор-

содержащих уретанов на структурно-морфоло-
гические характеристики и свойства гранулята 
полиэтилентерефталата, что позволило повысить 
термоокислительную стабильность (преиму-
щественно в интервале температур 365–425 С) 

и гидролитическую устойчивость полиэфира 
(увеличивается в среднем в два раза) за счет их 
комплексного влияния на надмолекулярную 
структуру полимера, приводя к модификации 
поверхностного слоя размером 12–28 мкм и воз-
растанию степени кристалличности полимера. 
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Исследована агрегирующая способность ионогенных полиэлектролитов (ПЭ) и комплексных реагентов 
полиэлектролит – поверхностно-активные вещества (ПАВ) на примере дестабилизации модельных систем – 
суспензий каолина, жировой эмульсии и их смесей. Показано, что комплексный реагент ПЭ+ПАВ является 
более эффективным для очистки смешанных дисперсных систем (суспензия + эмульсия). При использова-
нии индивидуальных ПЭ определена их оптимальная концентрация, соответствующая наиболее эффектив-
ному процессу дестабилизации суспензии. 

Ключевые слова: дестабилизация дисперсий, полиэлектролит, поверхностно-активные вещества. 
 
В настоящее время активно идет поиск но-

вых реагентов для флокуляции [1]. Основной 
целью их применения является возможность 
интенсифицировать процесс флокуляции или 
сделать его более селективным. В состав таких 
реагентов входит анионные или катионные по-
лиэлектролиты (ПЭ) [2], мицеллообразующие 
поверхностно-активные вещества (ПАВ) [3]. 
Более широкие возможности регулирования ус-
тойчивости дисперсных систем (ДС) были об-
наружены при переходе от индивидуальных 
полимеров к бинарным композициям: ПЭ1 – 
ПЭ2 [4–6], ПЭ-ПАВ [7, 8] и тройным компози-
циям ПЭ [9, 10]. Настоящая работа посвящена 
разработке основ регулирования процесса фло-
куляции для очистки сточных вод с использо-
ванием комплексных реагентов, образующихся 
при взаимодействии ПЭ с противоположно за-
ряженными ПАВ. 

Целью настоящей работы является нахож-
дение особенностей агрегирующей способно-
сти индивидуальных полиэлектролитов и ком-
плексных реагентов (ПЭ-ПАВ), на основе ана-
лиза кинетической устойчивости модельных 
микрогетерогенных дисперсных систем. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

В качестве основного флокулянта в экспе-
риментальной части настоящей работы иссле-
довался синтезированный авторами анионный 
полиэлектролит поли-2-акриламидо-2-метил-1-
пропан сульфокислота (ПАМС) [11], который 
является перспективным средством очистки 
различных сточных вод [12]. Его использова-
ние обосновано следующими характеристика-
ми: нетоксичностью, хорошей биоразлагаемо-
стью и способностью к диссоциации в широком 
диапазоне рН среды. Полимер ПАМС получали 

методом радикальной полимеризации соответ-
ствующего мономера в воде в присутствии 
инициатора трет-бутилперокси-2-пропанола 
(С=10-3моль·л-1) при комнатной температуре  
в атмосфере аргона. Мономер 2-акриламидо-2-
метил-1-пропан сульфокислоту («Aldrich») ис-
пользовали без дополнительной очистки. Для 
удаления остаточного мономера и других при-
месей продукт полимеризации очищали мето-
дом диализа и подвергали лиофильной сушке. 

Для сравнения с анионным ПЭ при изуче-
нии флокуляции использовали катионный про-
мышленный флокулянт: сополимер акриламида 
с N,N,N-триметилпропилакриламидаммоний хло-
ридом (Praestol-650). Выбор последнего обу-
словлен его распространенностью и известны-
ми случаями применения [13]. 

Составление композиций ПЭ-ПАВ для ани-
онного полиэлектролита ПАМС в работе про-
водили с катионным ПАВ – цетилтриметилам-
моний бромидом (ЦТМАБ) брутто-формулой 
С19Н42NBr. Это обусловлено его низкой стои-
мостью и широким применением в промыш-
ленности, а также оптимальной длиной угле-
водородного радикала. Для катионного сопо-
лимера Praestol-650 при составлении компо-
зиции использовали анионный ПАВ – доде-
цилсульфат натрия (ДДС) с брутто-формулой 
С12Н25NaO4S. 

В данной работе использовались несколько 
модельных систем: водная 0,8 % суспензия 
каолина, содержащая отрицательно заряженные 
частицы со средним диаметром 18 мкм, жиро-
вая эмульсия, моделирующая загрязненные 
маслом (нефтью) и отходами пищевой (мясной, 
молочной) промышленности сточные или бы-
товые воды [14], а также смешанная модельная 
система на их основе. 
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Устойчивость дисперсных систем анализи-
ровали турбидиметрическим методом. Ско-
рость осаждения определяли по кинетическим 
кривым изменения оптической плотности D  
во времени τ. Из наклона начального прямо-
линейного участка кривых рассчитывали на-
чальные скорости осаждения дисперсии как 

dD
0

dτ
   
 

.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Как известно [9, 15], дестабилизация дис-
персий в сложной степени зависит от концен-
трации добавленного флокулянта и играет пря-
мую роль в осаждении. Авторами были иссле-
дованы и построены зависимости скорости 
осаждения каолиновой дисперсии от концен-
трации добавляемого высокомолекулярного 
электролита, представленные на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость начальной скорости осаждения суспензии каолина (-dD/dτ)τ→0 в воде от концентрации ПЭ: 
1 – ПАМС, 2 – Praestol-650 

 
Такого типа концентрационные зависимо-

сти характерны для большинства флокулянтов 
[10]. Они проходят через максимум, соответст-
вующий оптимальной концентрации ПЭ. Из 
рисунка следует, что проведение флокуляции  
в присутствии 2 мг/л полиэлектролитов наибо-
лее эффективно, так как при уменьшении дан-

ного значения не достигается необходимая ско-
рость осаждения, а увеличение концентрации 
приводит к меньшим скоростям осаждения.  
В то же время величины скоростей осаждения 
суспензии в присутствии ПАМС примерно  
в 1,5 раза превышают данный показатель при 
введении Praestol-650 (кривые 1 и 2). 

2 

1 
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В большинстве случаев реальные сточные 
воды представляют собой сложные многоком-
понентные дисперсные системы, содержащие 
одновременно жидкую и твердую дисперсные 
фазы, поэтому для их очистки является целесо-
образным использование комплексных реаген-
тов, полученных из ПЭ и ПАВ, и их примене-
ние является новым перспективным направле-
нием исследования в течение последних деся-
тилетий [12, 15]. Реагенты подобного типа 
способствуют более быстрому и полному раз-
делению дисперсий, содержащих помимо твер-
дых взвесей, эмульгированные жиры. Они мо-
гут быть образованы общепринятым способом 

получения: смешением готовых водных рас-
творов ПЭ и ПАВ, и обладают одновременно 
солюбилизирующей и флокулирующей способ-
ностью. 

В настоящей работе использовался ком-
плексный реагент, образованный анионным по-
лиэлектролитом с катионным поверхностно ак-
тивным веществом (ПАМС + ЦТМАБ), и для 
сравнения реагент, состоящий  из катионного 
полимера с анионным ПАВ (Praestol-650 + 
ДДС). Зависимости изменения оптической 
плотности от времени для водной каолиновой 
дисперсии в присутствии комплексных реаген-
тов представлены на рис. 2. 

 

 
Время осаждения , с 

 

Рис. 2. Кинетика изменения оптической плотности D для каолиновой суспензии  
в присутствии комплексных реагентов: 
1 – Praestol-650+ДДС, 2 – ПАМС+ЦТМАБ 

 
Из рисунка видно, что большей скоростью 

осаждения обладает суспензия каолина в при-
сутствии системы ПАМС + ЦТМАБ (кривая 2), 
снижающего оптическую плотность суспензии 
примерно в три раза. Также была изучена кине-
тика осаждения взвешенных частиц для сме-
шанной модельной дисперсной системы: каоли-
новая водная суспензия + жировая эмульсия 
(С+Э) в присутствии изучаемого комплексного 

реагента (ПАМС+ЦТМАБ) при двух весовых 
соотношениях компонентов (1:1) и (1:0,5).  
В табл. 1 приведено также влияние на устойчи-
вость смешанной модельной дисперсной систе-
мы реагента, образованного из ДДС и Praestol-
650. Из этих данных следует, что наиболее эф-
фективным реагентом для очистки смешанной 
дисперсной системы является ПАМС+ЦТМАБ 
при весовом соотношении компонентов 1:1. 

 
Таблица 1 

Влияние различных флокулирующих реагентов на скорость осаждения модельных систем 
 

Начальная скорость осаждения, (-dD/dτ)τ→0·102, с-1 

Флокулирующие реагенты 

ПЭ (Спэ=2 мг/л) ПАВ (Спав=2 мг/л) 
Модельные системы 

Нет 
Pr-650 ПАМС ЦТМАБ ДДС 

Суспензия каолина (0,8 %) 1,02 2,47 4,05 1,02 1.05 

Эмульсия жировая 0,41 1,22 1,56 1,80 2.10 

Комплексные реагенты ПЭ+ПАВ 

ПАМС + ЦТМАБ (1:1) ПАМС + ЦТМАБ (1:0,5) Pr-650+ДДС (1:1) 

Суспензия + эмульсия 

0,28 

3,76 2,73 2,25 

О
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Таблица 2 
 

Гранулометрический состав суспензии каолина в присутствии ПАМС различной концентрации 
 

СПАМС, мг/л Rn105, м Rs105, м Кп Sуд, м
2/кг Nуд α n α s 

0 1,66 2,40 0,61 56,8 53900 – – 

0,5 5,54 13,18 0,47 6,80 146 3,34 5,49 

1,0 7,15 26,10 0,31 2,30 98 4,31 10,88 

2,0 12,99 58,87 0,15 0,91 5 7,83 24,53 

 
Потеря устойчивости дисперсной системы 

является результатом перераспределения час-
тиц в объеме системы и изменения степени ее 
дисперсности. Для количественной оценки из-
менения дисперсности проводили дисперси-
онный анализ систем методом оптической мик-
роскопии [9]. Полученные экспериментальные 
данные по гранулометрическому составу сус-
пензии каолина при введении полиэлектролита 
ПАМС сведены в табл. 2.  

Как видно из таблицы, наибольшее укруп-
нение частиц наблюдается при концентрации 
ПАМС, равной 2 мг/л, степень агрегации при 
этом достигает примерно 25, а коэффициент 
полидисперсности снижается в среднем в че-
тыре раза. Эти данные соответствуют макси-
мальной скорости осаждения суспензии при 
концентрации, отвечающей максимуму на кри-
вой 1 рис. 1. Для большинства дисперсных сис-
тем число частиц во флокулах достигает 20–50 
и более.  

Результатом дисперсионного анализа явля-
ется также построение интегральных и диффе-
ренциальных кривых распределения. По форме 
этих кривых можно судить о степени однород-
ности системы и об изменениях размеров час-
тиц в ней. На рис. 3 приводятся дифференци-
альные кривые распределения частиц каолина и 
при введении ПАМС (2 мг/л). Характер этих 
зависимостей подтверждает повышение неод-
нородности системы в присутствии ПЭ, так как 
снижается количество малых и появляются 
средние и крупные частицы в системе. 

Обычно в качестве движущей силы процес-
са флокуляции рассматриваются два механиз-
ма – нейтрализационный и мостичный. Первый 
сопровождается компенсацией локальных заря-
дов на поверхности частиц за счет адсорбции 
на них противоположно заряженных повто-
ряющихся звеньев макроиона ПЭ. Очевидно, 
что данный механизм [1] реализуется при усло-
вии наличия на поверхности частиц дисперсной 
фазы достаточного большого числа участков, 
заряженных  противоположно по отношению 

 
R·105, м 

а 
 

 
R·105, м 

б 
 

Рис. 3. Дифференциальные кривые поверхностного  
распределение частиц по размерам: 

а – исходная суспензия; б – суспензия с добавлением ПАМС  
(СПЭ = 2 мг/л) 

 
к макроиону. При таком механизме на поверх-
ности формируется мозаичная структура с 
большим числом контактов ПЭ с поверхностью 
частицы. Эта конфигурация является не очень 
эффективной при флокуляции одноименно за-
ряженными полиэлектролитами.  

Другой механизм, который принят боль-
шинством авторов [1], рассматривает образова-
ние полимерных мостиков между дисперсными 
частицами и адсорбированным ВМС. С помо-
щью данного механизма удается объяснить об-
разование объемных и рыхлых осадков, рост 
флокулирующих показателей по мере увеличе-
ния молекулярной массы ПЭ, а также законо-
мерности флокуляции неионогенными и одно-
именно заряженными  ПЭ по отношению к час- 
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Рис. 4. Схематическое изображение фрагмента флокулы 
 

тицам дисперсной фазы. Например, в нашем 
случае эффективным является флокуляция мо-
дельной суспензии каолина, содержащая час-
тицы с преимущественно «-» зарядами, анион-
ным полиэлектролитом ПАМС. При флокуля-
ции по механизму мостикообразования адсор-
бированные макромолекулы полимеров закреп-
ляются на поверхности небольшим числом 
контактов, слабо деформируются и могут со-
держать достаточно длинные петли и хвосты, 
образуя флокулы. На рис. 4 показана упрощен-
ная схема образование фрагмента флокулы из 
трех частиц дисперсной фазы [3]. По всей веро-
ятности, что в нашем случае флокуляция про-
текает именно по механизму мостикообразова-
ния между частицами дисперсной фазы, учиты-
вая отрицательный заряд и большую молеку-
лярную массу полиэлектролита.  

 

Выводы 
 

1. Результаты исследования агрегирующей 
способности комплексных реагентов показали, 
что реагент  ПАМС+ЦТМАБ является наиболее 
эффективным для очистки смешанных дис-
персных систем (суспензия + эмульсия). 

2. Изучение агрегирующей способности по-
лиэлектролитов показало, что наиболее эффек-
тивным индивидуальным флокулянтом для 
дестабилизации водной суспензии каолина яв-
ляется полиэлектролит ПАМС при оптималь-
ной концентрации 2 мг/л. 

3. Высказано предположение, что опреде-
ляющим механизмом флокуляции модельной 
суспензии каолина анионным полиэлектроли-
том ПАМС является механизм мостикообразо-
вания. 

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

 
1. Запольский, А. Г. Коагулянты и флокулянты в про-

цессах очистки воды. Свойства. Получение. Применение / 
А. Г. Запольский, А. А. Баран. – Л.: Химия, 1987. – 208 с. 

2. Гандурина, Л. В. Очистка сточных вод с примене-
нием синтетических флокулянтов / Л. В. Гандурина. – М.: 
ДАР/ВОДГЕО, 2007. – 198 с. 

3. Мягченков, В. А. Сополимеры акриламида с функ-
цией флокулянтов / В. А. Мягченков, В. Е. Проскурина. – 
Казань: Казанский гос. технол. ун-т, 2011. – 294 с. 

4. Малышева, Ж. Н. Кинетика флокуляции суспензии 
каолина катионными полиэлектролитами / Ж. Н. Малы-
шева, С. С. Дрябина, А. В. Навроцкий, Р. Мохарам // Из-
вестия ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. ст. / ВолгГТУ. – Волго-
град, 2004. – (Серия «Химия и технология элементоорга-
нических мономеров и полимерных материалов» ; вып. 1). – 
С. 128–133. 

5. Дрябина, С. С. Флокулирующие свойства бинарных 
смесей катионных полиэлектролитов / С. С. Дрябина,  
Ж. Н. Малышева, А. В. Навроцкий, Р. Мохарам // Извес-
тия ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. ст. / ВолгГТУ. – Волго-
град, 2006. – (Серия «Химия и технология элементооргани-
ческих мономеров и полимерных материалов» ; вып. 3). – 
С. 104–109. 

6. Новаков, И. А. Закономерности флокуляции водных 
каолиновых дисперсий бинарными композициями кати-
онных полиэлектролитов / И. А. Новаков, С. С. Дрябина, 
Ж. Н. Малышева, А. В. Навроцкий // Коллоидный журнал. – 
2009. – Т. 71, № 1. – С. 94–100.  

7. Шулевич, Ю. В. Свойства полимеров, полученных 
матричной полимеризацией N,N,N,N-триметилметакрило-
илоксиэтиламмоний метилсульфата в мицеллярном рас-
творе додецилсульфата натрия / Ю. В. Шулевич, Тхуи 
Хыу Нгуен, А. В. Навроцкий, И. А. Новаков // Известия 
ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. ст. № 2 / ВолгГТУ. – Волго-
град, 2011. – (Серия «Химия и технология элементооргани-
ческих мономеров и полимерных материалов» ; вып. 8). – 
С. 183–188. 

8. Новаков, И. А. Комплексы полиэлектролитов с элек-
тростатически комплементарными поверхностно-актив-
ными веществами / И.А. Новаков [и др.] // Известия  
ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. ст. / ВолгГТУ. – Волгоград, 
2005. – (Серия «Химия и технология элементоорганиче-
ских мономеров и полимерных материалов» ; вып. 2). –  
С. 5–16. 

9. Малышева, Ж. Н. Композиции катионных поли-
электролитов для дестабилизации дисперсий / Ж. Н. Ма-
лышева, Ю. С. Зубрева, А. В. Навроцкий, И. А. Новаков // 
Известия ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. ст. № 2 / ВолгГТУ. – 
Волгоград, 2010. – (Серия «Химия и технология элемен-
тоорганических мономеров и полимерных материалов» ; 
вып. 7). – С. 140–146. 

10. Малышева, Ж. Н. Многокомпонентные флокули-
рующие системы на основе катионных полиэлектролитов / 
Ж. Н. Малышева [и др.] // Журнал прикладной химии. – 
2009. – Т. 82, № 11. – С. 1881–1886. 

11. Вершинина, Ю. С. Изучение молекулярно-массо-
вых характеристик и гидродинамического поведения по-
ли-2-акриламидо-2-метил-1-пропан сульфокислоты в вод-
но-солевых растворах различной природы / Ю. С. Верши-
нина, Ю. В. Шулевич, А. В. Навроцкий, И. А. Новаков // 
Известия ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. ст. № 5 / ВолгГТУ. – 
Волгоград, 2012. – (Серия «Химия и технология элемен-
тоорганических мономеров и полимерных материалов» ; 
вып. 9). – С. 120–125. 

макромолекула

хвосты петли 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

145

12. Проскурина, В. Е. Кинетика флокуляции суспен-
зии диоксида титана в водно-солевых средах в присутст-
вии катионных ПАВ / В. Е. Проскурина, С. В. Чичканов, 
В. А. Мягченков // Химическая технология воды. – 2008 – 
Т. 29, № 1. – С. 205–219. 

13. Новаков, И. А. Исследование структурообразова-
ния дисперсий активного ила в процессах уплотнения и 
флокуляции / И. А. Новаков [и др.] // Известия ВолгГТУ : 
межвуз. сб. науч. ст. № 5 / ВолгГТУ. – Волгоград, 2007. – 
(Серия «Химия и технология элементоорганических моно- 

меров и полимерных материалов» ; вып. 4). – С. 116–119. 
14. Шулевич, Ю. В. Применение комплексов поли-

электролит – ПАВ для очистки жиросодержащих сточных 
вод / Ю. В. Шулевич, Тхуи Хыу Нгуен, М. Е. Червятина, 
А. В. Навроцкий, И. А. Новаков // Известия ВолгГТУ : 
межвуз. сб. науч. ст. № 2 / ВолгГТУ. – Волгоград, 2011. – 
(Серия «Химия и технология элементоорганических моно-
меров и полимерных материалов» ; вып. 8). – С. 177–182. 

15. Неппер, Д. Стабилизация коллоидных дисперсий 
полимерами / Д. Неппер. – М.: Мир, 1986. – 487 с. 

 
 

Zh. N. Malysheva, Yu. S. Vershinina, A. Yu. Ryzhova, I. A. Novakov 
 

AGGREGATION ABILITY OF SINGLE POLYELECTROLITES  
AND COMPLEX POLYELECTROLITE WITH SURFACTANT 

 

Volgograd State Technical University 
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В работе показана возможность модификации карбоцепных каучуков частицами металлов переменной 
валентности. Рассмотрено влияние высокодисперсных частиц никеля и меди на термическую стойкость мо-
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  *   В настоящее время модификация полиме-
ров является основным путем регулирования 
свойств различных термопластичных и эласто-
мерных материалов. Одним из наиболее пер-
спективных методов модифицирования эласто-
меров является введение высокодисперсных 
частиц, и в частности, металлических. Исполь-
зование ультрадисперсных частиц металлов  
в эластомерных композитах позволяет получать 
принципиально новые материалы со спектром 
необычных механических и физических 
свойств. При этом удается объединить уни-
кальные свойства металлсодержащих наночас-
                                                           

* Исследование выполнено при поддержке Министер-
ства образования и науки Российской Федерации (согла-
шение 14.В37.21.0798). 

тиц и органической полимерной матрицы. Ме-
таллические дисперсные наполнители позво-
ляют регулировать теплофизические, магнит-
ные, адгезионные и другие свойства полимер-
ных композиций [1–7]. 

Повышение термостойкости полимеров – 
одна из наиболее актуальных проблем химии 
полимеров. Стойкость полимерных материалов 
к тем или иным видам старения, протекающим 
как в условиях переработки, так и при эксплуа-
тации изделий из них, в конечном итоге опре-
деляет возможные пределы их практического 
применения. 

В работе рассматривается влияние высоко-
дисперсных частиц меди и никеля на термиче-
скую стойкость ряда эластомеров. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для получения высокодисперсных частиц в 
эластомерной матрице использовался метод 
высокоскоростного термического разложения 
металлсодержащих соединений [8]. В качестве 
прекурсоров были использованы формиаты 
Ni(HCOO)22H2O и Cu(HCOO)22H2O, при тер-
модеструкции которых образуется свободный 
металл [5]. 

В качестве эластомерных матриц использо-
вали следующие полимеры: этиленпропилено-
вый каучук СКЭПТ-40, изопреновый каучук 
СКИ-3, бутадиеновый каучук СКД-II, бутади-
ен-нитрильный каучук СКН-18СМ, бутадиен-
стирольный каучук СКМС-30АРК, бутилкаучук 
БК-1675Н. 

Получение модифицированных образцов 
осуществляли следующим образом: сначала на 
лабораторных вальцах ЛБ 320 160/160 готовили 
бинарную смесь карбоцепного каучука с пре-
курсором, а затем полученная смесь помещалась 
в микросмеситель «Брабендер 0.1», где прово-
дилось разложение металлорганического соеди- 

нения при соответствующей температуре и не-
прерывном перемешивании реакционной среды. 

Исследование фазового состава модифици-
рованных образцов осуществлялось с помощью 
рентгеноструктурного анализа. Съемка дифрак-
тограмм проводилась на аппарате «ДРОН-3,0»  
в излучении CuK (Ni-фильтр). Идентификация 
фаз проводилась по данным о межплоскостных 
расстояниях, вычисленных по уравнению Вуль-
фа – Брэгга с использованием картотеки ASTM. 

Термический анализ проводился на дерива-
тографе типа «Паулик–Паулик–Эрдей» фирмы 
«МОМ» (Венгрия) в атмосфере воздуха в ин-
тервале температур 20500 С. Запись термо-
гравиметрических кривых осуществляли при 
скорости нагрева 10 /мин. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Рентгеноструктурный анализ показал, что  
в исследуемых образцах наблюдаются отраже-
ния от плоскостей кристаллической решетки 
металлов соответствующие по картотеке ASTM 
рядам dhkl меди и никеля (рис. 1, 2). 

 

 
 

Рис. 1. Рентгенофазовый анализ эластомеров, модифицированных частицами меди 
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Рис. 2. Рентгенофазовый анализ эластомеров, модифицированных частицами никеля 

 
Термостойкость полученных эластомерных 

металлсодержащих композиционных материа-
лов приведена в таблице. Анализ данных таб-
лицы показывает, что у карбоцепных каучуков, 
модифицированных металлами переменной ва-
лентности, возрастает температура 5 %-й поте-
ри массы на 10÷35 и температура 10 %-й поте-
ри массы на 5÷20, что позволяет говорить об 
увеличении термостойкости полученных эла-
стомерных композитов. 

Стабилизирующий эффект объясняется воз-
никновением в системе тонкодисперсных хими-
чески активных частиц свободного металла, об-
разующихся в эластомерной матрице в резуль-
тате термического разложения прекурсора. В то 
же время из [3] известно, что в тех случаях, ко-
гда в полимер вводили грубодисперсные части-
цы металла (5–20 мкм), термостойкость полиме-
ра понижалась и тем в большей степени, чем 
выше был процент введенного металла.  

Высокотемпературная термоокислитель-
ная деструкция полиолефинов обусловлена,  
с одной стороны, разрывом химических свя-
зей и образованием макрорадикалов R·, а с дру-
гой – образованием радикалов RO2·, как про-
дуктов распада гидропероксидов, образую-
щихся в результате окисления макромолекул 
полимера [9]. 

Высокая активность металлов по отноше-
нию к кислороду позволяет ингибировать про-
цессы образования гидропероксидов и продук-
тов их распада. Фактически коллоидные части-
цы металлов переменной валентности высту-
пают в качестве акцептора кислорода. 

Кроме того, высокодисперсные частицы ме-
таллов могут быть активными акцепторами ра-
дикалов, инициирующих термическую дест-
рукцию. Хорошо известны реакции Pb, Zn, Bi  
и других металлов переменной валентности  
с алкильными радикалами, приводящими к об-
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разованию металлоорганических соединений, 
например [9]: 

Pb  +  4 R      PbR4 

Аналогичный стабилизирующий эффект 
наблюдается и в композитах, модифицирован-
ных частицами меди и никеля [10]. 

 
Температура 5 %-й (t5) и 10 %-й (t10) потери массы  

исследуемых композитов 
 

Тип эластомерного 
материала t5, С t10, С 

СКЭПТ-40 340 360 

СКЭПТ-40 + Cu (10 %) 370 385 

СКЭПТ-40 + Ni (10 %) 365 380 

СКИ-3 360 375 

СКИ-3 + Cu (10 %) 375 385 

СКД 360 380 

СКД + Cu (10 %) 370 390 

СКД + Ni (10 %) 370 385 

СКН-18 400 425 

СКН-18 + Cu (10 %) 420 435 

СКН-18 + Ni (10 %) 415 430 

СКМС-30 375 400 

СКМС-30 + Cu (10 %) 390 415 

СКМС-30 + Ni (10 %) 385 410 

БК-1675 375 420 

БК-1675 + Cu (10 %) 410 445 

БК-1675 + Ni (10 %) 395 435 

 
Таким образом, в ходе проведенных иссле-

дований показан стабилизирующий эффект вы-
сокодисперсных частиц меди и никеля при 
термической деструкции эластомерных мате-
риалов на основе карбоцепных каучуков. По-
вышение термоустойчивости полимерной мат-
рицы, модифицированной высокодисперсными 
частицами металлов переменной валентности, 
обусловлено тем, что частицы металла высту-
пают в качестве акцептора кислорода, присут-

ствующего в полимерной системе, и вступают в 
химическое взаимодействие с алкильными ра-
дикалами, ингибируя процессы термодеструк-
ции и образуя сетчатые структуры. 
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Исследованы процессы модифицирования диацетатов целлюлозы парами водно-органических смесей. Для 
приготовления смесей использованы дистиллированная вода и растворители: диметилсульфоксид (ДМСО)  
и диметилацетамид (ДМАА). Получены экспериментальные данные о скоростях и константах набухания ДАЦ 
в парах модифицирующих смесей и дан анализ кинетики на всех стадиях протекающих процессов. 
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и константа набухания полимера. 

 

Для регулирования структуры и свойств 
полимерных фильтрационных мембран исполь-
зуют, в основном, изменение рецептур формо-
вочных растворов и технологических приемов 
изготовления мембран [1, 2]. Практически не 
изучено влияние модифицирования самого по-
лимерного сырья на структуру и свойства по-
лучаемых мембран.  

В работе рассматриваются результаты ис-
следования кинетики физико-химического мо-

дифицирования диацетата целлюлозы (ДАЦ) 
парами водно-органических смесей. 

По данным [3], влияние паров жидких 
смесей на структуру ацетатов целлюлозы по 
сравнению с эквидобавками этих же жидко-
стей в раствор полимера значительно эффек-
тивнее. 

Основные характеристики диацетатного по-
рошкообразного сырья, использованного в опы-
тах, приведены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Физико-химические характеристики исходного полимерного сырья 
 

Физико-химические характеристики 
Происхож-

дение  
сырья 

Степень  
ацетилирования, 

% 

Средневязкостная 
молекулярная  
масса, г/моль 

Предельное  
число вязкости 

[η]25, см3/г 

Насыпная 
плотность, 
гсм-3 

Удельная по-
верхность,  

м2/г 

Объем 
пор, 
см3/г 

Средний  
радиус пор,

нм 

Хлопковое 55,4 7,8104 1,65 1,32 11,5 0,05 1,65 

 
В качестве водно-органических смесей были 

использованы бинарные смеси: дистиллирован-
ная вода-диметилсульфоксид (ДМСО) дистилли-
рованная вода-диметилацетамид (ДМАА). ДМСО 
и ДМАА выбраны для проведения опытов пото-
му, что они относятся к классу апротонных дипо-
лярных растворителей, сольватирующих пре-
имущественно ацетильные группы, которые яв-
ляются основными функциональными группами 
в ацетатах целлюлозы. Они способны не только 
хорошо сорбироваться в порах и на поверхности, 
но и легко проникать в пространство между мак-

ромолекулами, приводя к набуханию полимера, 
оказывая влияние на морфологическое строение 
ДАЦ и меняя его последующее поведение в золях 
и гелях. Тем самым открываются широкие воз-
можности для получения из полимеров, модифи-
цированных таким способом, мембранных мате-
риалов различного функционального назначения. 
Кроме того, ДМСО и ДМАА безопасны для че-
ловека и даже используются в медицинских ле-
чебных препаратах [4]. 

Характеристика использованных в опытах 
ДМСО и ДМАА дана в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Параметры ДМСО и ДМАА 
 

Растворитель 
Плотность 
ρ, г/см2 

Молекулярная 
масса, М, г/моль 

Температура 
кипения, Ткип, °С 

Температура 
плавления, Тпл, °С 

Дипольный  
момент, μ, Д 

Электрическая  
постоянная, ε, Φ/м 

ДМСО 1,1 78,13 189,0 18,5 3,96 48,9 

ДМАА 0,937 87,12 165,5 - 20,0 3,8 37,8 
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Предварительными исследованиями было 
установлено, что наиболее эффективным соот-
ношением для модифицирующих смесей явля-
ется пропорция 90 % об. воды и 10 % об. рас-
творителя.  

Модифицирование ДАЦ осуществляли при 
температуре 25±2 °С в герметически закрытом 
сосуде, частично заполненном смесью воды  
и растворителя. На расстоянии 50 мм от по-
верхности жидкости помещали в ситах с диа-
метром отверстий 0,5 мм порошкообразный 
ДАЦ и проводили обработку полимера парами 
смеси. Количество поглощенных паров опреде-
ляли весовым методом по разности масс навес-
ки до и после паровой обработки. Взвешивание 
проводили на электронных весах четвертого 
класса точности. В процессе модифицирования 
определяли степень набухания порошкообраз-
ного ДАЦ в парах сорбата по формуле: 

                                           
(1)

 
где m0 и m – масса исходного и набухшего об-
разца, г.  

При этом различали текущую (α) и предель-
ную (αmax) степень набухания. Для анализа кине-
тики набухания определяли также текущие зна-
чения скорости набухания ω и константы набу-
хания К, которые вычисляли по формулам: 

                                                     
(2)

 
и 

                               
(3)

 
где α – степень набухания за время , %; αmax – 
предельная степень набухания, %; К – кон-
станта набухания для расчетного промежутка 
времени. 

О скорости набухания полимера судили 
также по величине угла наклона кинетических 
кривых набухания к оси абсцисс. 

Для определения среднего значения кон-
станты набухания  на выделенном времен-
ном участке строили графические зависимости 

, из которых определяли 

                                              (4) 
где  – угол наклона спрямленного участка 
кривой к оси . 

По значениям константы набухания оцени-
вали потенциальную способность полимера к 
дальнейшему набуханию. 

Отбор проб модифицированного ДАЦ для 
приготовления формовочных растворов осуще-
ствляли по мере поглощения полимером опре-
деленного количества сорбата (0,1; 0,5; 1,0; 3,0; 
5,0 % масс.) 
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Кинетические кривые набухания порошка ДАЦ в парах смесей воды с ДМСО (1) и ДМАА (2) 

 
На рисунке приведены кинетические кри-

вые набухания порошка ДАЦ в парах водно-
органических смесей. Анализ кинетики процес-
са набухания ДАЦ в парах исследованных би-
нарных смесей показал, что наиболее интен-
сивно поглощение паров смеси полимером идет 
в начальный момент времени. При этом про-
цесс набухания ДАЦ включает несколько ста-

дий и происходит, по мнению авторов, по сле-
дующему механизму. 

На первой стадии происходит адсорбция 
молекул паров модифицирующей смеси 
(H2O+органический растворитель) в открытых 
порах полимерного порошка. Адсорбция осу-
ществляется за счет сил адгезии между паровой 
и твердой фазами. Как показали исследования, 
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набухание порошкообразных диацетатов цел-
люлозы – это не просто проникновение малых 
молекул воды и растворителей и заполнение 
ими открытых пор в частичках порошка, как, 
например, в процессах поглощения паров или 
жидкостей твердыми пористыми минеральны-
ми сорбентами. Набухание полимера сопрово-
ждается увеличением его массы и объема,  
а также изменением его внутренней структуры. 
После размещения молекул адсорбата на по-
верхности открытых пор начинается их диффу-
зия вглубь полимерного каркаса и проникнове-
ние этих молекул в закрытые поры и надмоле-
кулярные структуры (неплотности упаковки 
макро- и микрофибрил). По мере увеличения 
количества продиффундировавшего адсорбата 
расстояние между макромолекулами постепенно 
возрастает, что приводит к пропорциональному 
увеличению объема набухающего образца. Та-
ким образом, набухание ДАЦ сопровождается 
проникновением адсорбата (H2O+орга-нический 
растворитель) между макромолекулами полиме-
ра, вследствие чего увеличиваются расстояния 
между сегментами, а затем и цепями полимера. 

Скорость диффузии молекул адсорбата в по-
лимерный каркас будет зависеть (при прочих не-
изменных условиях) от свойств адсорбата и струк-
туры полимера. При заданных свойствах адсор-
бата (пары смеси H2O с ДМСО или с ДМАА  
в условиях опытов) количество поглощенных па-
ров будет однозначно зависеть о природы поли-
мера, химического состава его макромолекулы, 
строения и степени гибкости полимерной цепи, 
кристаллической структуры полимера.  

Природа полимера зависит от его полярно-
сти. Поэтому если полярности полимера и вод-
но-органической  смеси будут близки, то близ- 

кими окажутся и энергии их взаимодействия, 
что должно привести к более легкому процессу 
набухания и наоборот. 

Гибкость цепи должна сильно влиять на 
скорость и интенсивность диффузии молекул 
адсорбата в макромолекулярные структуры. 
Если цепь гибкая, то она способна перемещать-
ся по частям в виде отдельных своих звеньев, 
что облегчает диффузию молекул смеси. Если 
цепь жесткая, то ее подвижность ограничена,  
и диффузия адсорбата затруднена. 

Ацетаты целлюлозы состоят из линейных, 
стержнеподобных, относительно жестких, не-
гибких макромолекул и отличаются высокой ре-
гулярностью построения полимерных цепей. 
Кроме того, содержащиеся в ацетатах целлюло-
зы гидроксильные группы способствуют обра-
зованию интенсивных водородных связей между 
макромолекулами. Все это приводит к высокой 
плотности когезионных сил как воды, так и аце-
татов целлюлозы и снижает их набухаемость. 
Поэтому следует ожидать весьма ограниченную 
набухаемость порошкообразного ДАЦ в парах 
смесей органических растворителей с водой. 

Анализ кинетики набухания ДАЦ в парах 
исследованных бинарных смесей показал (см. 
рисунок), что кривые набухания 1 и 2 можно 
разбить на несколько временных участков, от-
личающихся скоростью и константой набуха-
ния. Авторами выделено пять таких участков, 
отличающихся временем процесса, средними 
на участке значениями скорости  и констан-
ты набухания . 

В табл. 3 и 4 приведены средние значения 
скорости ( ) и константы набухания ( K ) на 
различных участках кинетических кривых 1 и 2. 

 
Таблица 3 

Средние значения скорости и константы набухания  
на различных участках кинетической кривой 1 (∆τ – в минутах) 

 

Номера участков 
Параметры 

1 (∆τ = 0–3) 2 (∆τ = 3–10) 3 (∆τ = 10–60) 4 (∆τ = 60–300) 5 (∆τ = 300–390) 

Скорость набухания  , г/мин 0,17 0,16 0,06 0,03 0,005 

Константа набухания K  0,336 0,221 0,046 0,008 0,007 

 
Таблица 4 

Средние значения скорости и константы набухания  
на различных участках кинетической кривой 2 (∆τ – в минутах) 

 

Номера участков 
Параметры 

1 (∆τ = 0–3) 2 (∆τ = 3–10) 3 (∆τ = 10–60) 4 (∆τ = 60–300) 5 (∆τ = 300–390) 

Скорость набухания  , г/мин 0,084 0,07 0,03 0,01 0,003 

Константа набухания K  0,291 0,220 0,054 0,009 0,005 
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Полученные результаты показывают, что 
пары смеси воды с ДМСО поглощаются ацета-
тами целлюлозы значительно быстрее и в 
большем объеме, чем с ДМАА. Максимальное 
поглощение паров сорбата в обоих случаях 
достигается по истечении примерно 270 минут, 
однако абсолютные величины предельной 
(равновесной) степени набухания ДАЦ сущест-
венно отличаются. Для смеси с ДМСО эта ве-
личина составляет 9,5–10,0 масс. %, а для смеси 
с ДМАА – 4,5–5,0 масс. %. 

Очевидно, что молекулы воды будут взаи-
модействовать преимущественно с гидроксиль-
ными группами, а молекулы ДМСО и ДМАА – 
как с гидроксильными, так и с ацетильными 
группами полярного полимера, каковым явля-
ются ДАЦ. Поэтому разницу в кинетике набу-
хания для этих двух случаев нельзя объяснить 
природой модифицируемого полимера и хими-
ческим строением его макромолекул.  

Более высокое значение степени набухания 
ДАЦ в парах воды с ДМСО можно объяснить 
более сильным влиянием ДМСО как раствори-
теля на конформационную перестройку макро-
молекул полимера за счет более высоких зна-
чений его дипольного момента D и электриче-
ской постоянной проницаемости ε.  

Приведенные на рисунке результаты свиде-
тельствуют о том, что наиболее интенсивно 
сольватация полимером паров смеси воды и ор-
ганических растворителей идет на первых двух 
участках (∆ = 0–10 мин). 

Сорбция и диффузия первых, небольших 
порций паров воды и растворителя вызывает, 
вероятно, разрушение надмолекулярных связей 
в ацетатах целлюлозы и перестройку структуры 
полимерной матрицы за счет взаимодействия 
функциональных групп воды и органических 
растворителей с функциональными группами 
полимера. 

По мере завершения этой перестройки, по-
сле поглощения определенного количества 
сорбата, наступает стадия релаксации новой 
структурной организации матрицы полимера, 
что подтверждается последующими участками 
кинетических кривых 1 и 2 на рисунке. Наблю-
даемое в опытах достаточно продолжительное 
время релаксации позволяет стабилизироваться 
вновь сформировавшимся конформационным 
изменениям в матрице в виде иной, отличной 
от исходной, структуры.  

Зафиксированный спад на пятом участке 
кривых 1 и 2 объясняется выжиманием излиш-

не поглощенного сорбата из полимерной мат-
рицы в процессе самоорганизации и перестрой-
ки макромолекул. 

Дипольный момент, который характеризует 
ассиметрию распределения положительных и 
отрицательных зарядов в электрически ней-
тральных молекулах и определяет степень по-
лярности вещества, составляет (в дебаях) 3,96 
для ДМСО и 3,8 для ДМАА. Еще больше раз-
нятся для этих двух растворителей значения 
электрической постоянной, характеризующей 
электрическую проницаемость и способность к 
образованию внутри- и межмолекулярных во-
дородных связей. Для ДМСО и ДМАА значе-
ния  равны соответственно 48,9 и 37,8. 
Литературные данные также подтверждают ис-
ключительно легкую проницаемость ДМСО 
через биологические мембраны, кожу живот-
ных и человека, клеточные стенки коры де-
ревьев [5]. 

Поэтому следует ожидать, что сырье из 
ДАЦ, обработанное парами воды с ДМСО, пре-
терпит бóльшие изменения своей структуры, 
чем обработанное парами воды с ДМАА. Такое 
избирательное модифицирующее взаимодейст-
вие специфических растворителей с функцио-
нальными группами в ацетатах целлюлозы от-
крывает большие возможности для конформа-
ционных изменений макромолекул ДАЦ.  

Таким образом, проведенное исследование 
показало, что для регулирования структуры 
(пористости и распределения пор по размерам), 
а также эксплуатационных свойств (проницае-
мости и селективности) полимерных фильтра-
ционных мембран целесообразно использовать 
не только различные рецептуры формовочных 
растворов и технологические приемы изготов-
ления, но и физико-химическое модифициро-
вание самого полимерного сырья. 
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Одним из эффективных способов фосфори-
лирования непредельных соединений является 
их взаимодействие с пероксифосфорной кисло-
той [1]. Эта реакция была использована для мо-
дификации резиновой крошки (РК) с целью 
придания ей катионобменных свойств. Возмож-
ность придания ионообменных свойств измель-
ченным вулканизатам описана ранее [2, 3, 4]. 

Пероксифосфорную кислоту получали из 
фосфорного ангидрида и пероксида водорода [5]. 
Использование фосфорного ангидрида связано  
с определенными трудностями вследствие его 
высокой гигроскопичности и склонности к сли-
панию, комкованию. Исследованием предусмат-
ривалось изучение возможности замены фосфор-
ного ангидрида на полифосфорные кислоты при 
получении пероксифосфорной кислоты. 

Полифосфорные кислоты в зависимости от 
содержания в них Р4О10 имеют различный со-
став (рис. 1) и представляют собой жидкости 
различной вязкости или кристаллические веще-
ства. Для синтеза пероксифосфорной кислоты 
использовались полифосфорные кислоты с кон-
центрацией Р4О10 в них от 80 до 93 %. 

 
 

Рис. 1. Состав крепких фосфорных кислот [6] 
 

Пероксифосфорные кислоты с различным со-
держанием Р4О10  получали концентрированием 
ортофосфорной кислоты в микроволновой печи и 
дальнейшей реакцией с пероксидом водорода. 
Как и в случае с оксидом фосфора, реакция по-
лифосфорных кислот с пероксидом водорода эк-
зотермическая, поэтому 30 %-ный пероксид во-
дорода медленно добавляли к полифосфорной 
кислоте, поддерживая температуру в диапазоне 
5–10 С при различных соотношениях полифос-
форной кислоты и пероксида водорода. 
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Таблица 1 

Условия фосфорилирования резиновой крошки полифосфорной кислотой и свойства продукта 
 

Количество реагентов 

Пероксид  
водорода 

№ п/п Полифосфорная  
кислота, г 

г моль 

Содержание  
оксида фосфора  
в полифосфорной  

кислоте, % 

Время  
реакции,  

час 

Содержание  
фосфора, % 

Кислотное 
число РК, 
мгNaOH/г 

1 4,0 1,78 0,0523 93,0 5 3,20 82,6 

2 4,0 1,66 0,0490 87,4 5 2,82 72,8 

3 4,0 1,63 0,0480 84,0 4,5 2,71 69,9 

4 4,0 1,59 0,0469 82,6 4,5 2,18 56,3 

5 4,0 1,53 0,0450 80,0 4,5 1,41 36,4 

6 8,0 3,40 0,1 88,9 4,5 3,30 85,1 

7 8,0 1,70 0,050 88,9 5,0 3,8 98,0 

8 4,0 1,70 0,050 88,9 3,5 3,14 81,0 

9 8,0* 3,4 0,100 100 2,5 3,72 96 
 

П р и м е ч а н и я : масса резиновой крошки в опытах – 2,5 г; температура – 25 оС; 
* – в опыте использовался Р4О10 

 
Таблица 2 

Фосфорилирование резиновой крошки фосфорным ангидридом и полифосфорными кислотами  
в присутствии параформа 

 

Количество реагентов 

Резиновая 
крошка 

Параформ 
Фосфорный  
ангидрид 

Полифосфорная 
кислота 

Темпера-
тура,  

Время  
реакции,  

Содержание 
фосфора 

Кислотное 
число  

продукта 
№ 
пп 

г г моль г моль г оС час % мгNaOH/г 

1 5,0 0,28 0,0093 1,32 0,0093 – 62 5 1,8 46 

2 10,0 0,14 0,0047 0,66 0,0047 – 62 5 0,58 15 

3 10,0 0,14 0,0047 0,66 0,0047 – 
40 
62 
80 

2 
2 

1,5 
0,73 19 

4 10,0 0,56 0,0186 2,64 0,0186 – 
40 
62 
80 

2 
2 

1,5 
2,72 70 

5 10,0 0,14 0,0047 – – 
0,827 

(80% P4O10) 

40 
62 
80 

2 
2 

1,5 
0,81 21 

6 10,0 0,56 0,0186 – – 
3,14 

(84% P4O10) 

40 
62 
80 

2 
2 

1,5 
3,1 80 

 
По литературным данным [1, 5], для полу-

чения пероксифосфорной кислоты берется 
двухкратный избыток оксида фосфора относи-
тельно теоретически необходимого для реакции 
с пероксидом водорода. Проводилось взаимо-
действие с дозировкой как расчетного эквимо-
лярного соотношения реагентов, так и с двух-
кратным избытком полифосфорной кислоты. 

Резиновая крошка, полученная дроблением 
амортизованных покрышек, изготовленная на 

ОАО «ВШРЗ», подвергалась фракционирова-
нию. Выделены фракции с размером частиц 
>1,6; 1,0–1,6; 0,63–1,0; 0,2–0,63; 0,125–0,2;  
< 0,125 мм. В исследованиях использовалась 
фракция с размером частиц 0,63–1,0 мм как 
наиболее представительная. 

Крошку медленно добавляли к перокси-
фосфорной кислоте со скоростью, при которой 
температура реакционной массы не превышала 
30 С. Общее время реакции при температуре 
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20–25 С состаляло 4,5–5 часов. Модифициро-
ванную крошку отделяли фильтрацией, промы-
вали водой и сушили в вакууме. Протекание 
фосфорилирования контролировали по измене-
нию количества активного кислорода в моди-
фицирующем растворе и содержанию в крошке 
фосфора. Как видно из табл. 1, содержание 
фосфора в резиновой крошке составляло 1,4–
3,8 %, что указывает на возможность замены 
твердого оксида фосфора (V) при получении 
пероксифосфорной кислоты на полифосфорные 
кислоты. Необходимо отметить, что использо-
вание избытка полифосфорной кислоты отно-
сительно расчетного в реакции с пероксидом 
водорода не требуется, так как содержание фос-
фора при этом возрастает только на 0,5 %. 

Снижение концентрации ангидрида Р4О10  
в приготовленной полифосфорной кислоте при-
водит к уменьшению содержания фосфатных 
групп на поверхности модифицированной 
крошки с 11,9 до 4,4 %. Оптимальным вариан-
том является использования полифосфорной 
кислоты с концентрацией Р2О5 в ней 88–89 %, 
так как при этом достигается достаточно высо-
кая конверсия двойных связей, а сравнительно 
низкая вязкость используемых полифосфорных 
кислот удобна для дозировки. 

В соответствии с литературными данными 
[1], сущность взаимодействия диеновых фраг-
ментов каучуков, входящих в полимерную мат-
рицу резины, с пероксифосфорной кислотой 
можно представить схемой: 
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где R= H, - CH3. 

 
Реакция протекает в две стадии: на первой 

стадии происходит эпоксидирование олефина,  
а затем – раскрытие окисного кольца фосфор-
ной кислотой с образованием замещенного 
эфира фосфорной кислоты. 

Эпоксидирование протекает по уравнению 
реакции второго порядка: первому по олефину 
и надкислоте. Важное значение имеет внутри-
молекулярная водородная связь в надкислоте, 
обеспечивающая ее активацию. 

Степень активации в результате образова-
ния внутримолекулярной водородной связи 
имеет близкое значение для пероксифосфорной 
и надуксусной кислот [1], что определяет близ-
кие по величине значения констант скоростей 
эпоксидирования этими реагентами. Проведе-
ние реакции в среде растворителей, отличаю-
щихся полярностью, показало значительное 
слияние этого параметра на скорость эпоксиди-
рования. Чем выше полярность растворителя, 
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тем больше он склонен к образованию межмо-
лекулярной водородной связи, тем скорость 
эпоксидирования и выход продукта окисления 
ниже. Этот факт показывает, что при использо-
вании полярного растворителя за счет образо-
вания межмолекулярной водородной связи ме-
жду Н3PO5 и растворителем снижается элек-

трофильность кислоты и, как следствие, ско-
рость электрофильного взаимодействия пер-
оксида и олефина. На скорость реакции оказы-
вает каталитическое влияние сильной кислоты, 
например, серной. Сущность катализа силь-
ными кислотами может быть представлена  
схемой: 
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Таким образом, полученные результаты по-

зволяют сделать вывод, что полифосфорные 
кислоты могут быть использованы для получе-
ния пероксифосфорной кислоты с целью фос-
форилирования резиновой крошки. Предпочти-
тельное содержание Р4О10 в них 88–89 %. 

С учетом высоких скоростей фосфорилиро-
вания резиновой крошки пероксифосфорной 
кислотой применение пероксидных соединений 
требует соблюдения специальных мер безопас-
ности обращения с пероксидами. В связи с этим 
был рассмотрен альтернативный вариант фос-
форилирования резиновой крошки, исключаю-
щий использование пероксидов, основанный на 
реакции Принса [7, 8] и заключающийся в об-
работке резиновой крошки ангидридом фос-
форной кислоты или полифосфорными кисло-
тами с участием в реакции параформа. Реакцию 
проводили в среде хлороформа при эквимоляр-
ных соотношениях параформа и фосфорсодер-
жащего соединения. Бромное число используе-
мой крошки составляло 30 г Br2 на 100 г рези-
новой крошки. 

Теоретически, с учетом этого значения 
бромного числа, к 10 г резиновой крошки мак-
симально может присоединиться по двойным 
связям 0,0186 моль параформа и 0,0186 моль 
фосфорного ангидрида. В первом опыте (табл. 2) 
реакцию проводили при температуре 62 С, од-

нако при этом наблюдалась частичная возгонка 
параформа, а степень конверсии двойных свя-
зей составила 25 %. Уменьшение дозировки 
модифицирующих агентов в четыре раза и про-
ведение процесса при кипении хлороформа 
привело к снижению количества введенного 
фосфора до 0,58 %, и по-прежнему наблюда-
лась возгонка параформа.  

Для предовращения возгонки параформа 
были поставлены опыты, в которых температу-
ру реакции модификации повышали постепен-
но: 2 часа при 40 С, 2 часа при 62 С, и 1,5 ча-
са при 80 С. После прогрева реакционной мас-
сы при температуре 62 С хлороформ из реак-
ционной массы удаляли в вакууме, а затем 
выдерживали заданное время при температуре 
80 С. По окончании выдержки крошку промы-
вали водой и сушили в вакууме при температу-
ре 40 С. Максимальное количество фосфора, 
которое удалось ввести на поверхность резино-
вой крошки, составило 3,1 %. При этих услови-
ях не было возгонки параформа, конверсия 
двойных связей достигала 43 % от теоретиче-
ски возможной. Кислотное число образцов, по-
лученных в различных условиях, изменялось с 
15 до 70 мгNaOH/г.  

В соответствие с механизмом реакции 
Принса [8] можно полагать, что реакция проте-
кает по схеме: 
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Образцы фосфорилированной крошки с 

различным содержанием фосфора были ис-
пользованы для извлечения анилина из сточных 
вод. Значение полной статистической обменной 

емкости (ПСОЕ) модифицированной крошки и 
сорбционной емкости по анилину приведены в 
табл. 3. 

 
Таблица 3 

Сопоставление сорбционных свойств фосфорилированной резиновой крошки  
и промышленного катионита КБ-4 

 

ПСОЕ  
по 0,1 NaOH, 

Сорбционная емкость  
по анилину Наименование сорбента Функц. группы Содержание фосфора 

мг-экв/г Мг-экв/г % 

0,8 0,52 0,55 5,1 

1,8 1,18 1,14 10,6 

2,7 1,77 1,71 15,9 

3,2 2,1 2,08 18,9 

1. Фосфорилированная 
резиновая крошка 

O P

OH

O

OH

 
3,8 2,49 2,49 22,4 

2. Катионит КБ-4 -СООН – 6,8 2,4 22,3 

 
Таблица 4 

Зависимость количества анилина, сорбированного модифицированной резиновой крошкой массой 1 г  
(содержание фосфора 3,8 %) от его равновесной концентрации  в растворе 

 

Количество анилина в фильтрате после сорбции 

№  
опыта 

Количество анилина  
в 50 мл исходного  
раствора, ммоль 

Равновесная концентрация 
m, ммоль/л 

В 50 мл фильтрата, 
ммоль (F) 

Количество  
сорбированного анилина 

1 г резиновой крошки 
a F

m


 

1 0,50 0,98 0,049 0,431 

2 0,98 1,15 0,058 0,923 

3 1,92 1,23 0,062 1,859 

4 2,57 5,6 0,280 2,290 

5 3,4 19,96 0,0998 2,4 

6 3,9 30,0 1,50 2,4 
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В табл. 4 показана сорбционная активность 
модифицированной крошки от концентрации 
анилина в растворе. 

На основании полученных данных построе-
на изотерма сорбции анилина крошкой, содер-
жащей 3,8 % фосфора (рис. 2).  
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Рис. 2. Изотерма сорбции анилина резиновой крошкой, модифицированной по реакции Принса 

 
Характер полученной зависимости свиде-

тельствует о преимущественном протекании 
хемосорбции, а не сорбции. 

Таким образом, показана возможность ис-
пользования полифосфорной кислоты взамен 
ангидрида фосфорной кислоты  для модифика-
ции РК с целью получения функциональных 
групп на поверхности и придания повышенных 
сорбционных свойств полученным продуктам. 
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Abstract. Investigations of the surface modification of samples  of crushed matrixes of secondary vulcanized rubber by 
reaction of peroxyphosphoric acid was carried out. The possibility of producing functional materials by  the reactions of matrix 
polymer with phosphorus oxide (P2O5) or with polyphosphoric acid in the presence of paraform was showen. 

Sorption activity by obtained products to aniline from its aqueous solutions was determined. 
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Рассмотрены механизмы гидролиза солей алюминия с образованием полиядерных комплексов. Проана-
лизирована структура возникающих кластеров и образующихся из них наноразмерных алюмоксановых час-
тиц, которые используют в качестве исходных веществ для получения органо-неорганических композиций  
с водорастворимыми полимерами. 
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лимерные комплексы. 

 

Ведение 
 

Создание нанокомпозитных материалов яв-
ляется одним из главных направлений развития 
современных технологий. Сюда относятся как 
чисто неорганические продукты, так и гибрид-
ные материалы, проявляющие специфические 
оптические, физико-механические, электриче-
ские и другие свойства [1–14]. В данном случае 
под гибридными материалами понимаются 
композиции, в которых непрерывной фазой яв-
ляется полимер или его раствор, а дискретной 
фазой – неорганические частицы, причем взаи-
модействие между ними происходит часто за 
счет нековалентных связей [15–18]. Известно 
достаточно большое число неорганических на-
ночастиц, удовлетворяющих этому условию – 
нульвалентные металлы, сульфиды металлов, 
коллоидный кремнезем, оксиды и гидроксо-
комплексы металлов или полупроводников. 

Существуют различные методы получения 
наночастиц, среди которых перспективным яв-
ляется золь-гель метод синтеза [4, 10, 17–19], 
используемый, в частности, для получения на-
ночастиц оксида алюминия [20–21] и алюмок-
сановых частиц [22–25]. 

Термин «алюмоксаны» обязан своим про-
исхождением изучению процессов гидролиза 
алюминийорганических соединений [26–28] и 
обозначает структуры, содержащие оксо-груп-
пу, связанную с двумя атомами алюминия – 
[>Al–O–Al<]n. В современной литературе к алю-

моксанам относят супрамолекулярные трех-
мерные кластеры с указанным структурным 
элементом [29–32]. В качестве алюмоксановых 
частиц выступают возникающие в процессе 
гидролиза неорганических солей алюминия ак-
вагидроксокомплексы алюминия, образующие 
в результате поликонденсации в водной среде, 
так называемые первичные частицы неустанов-
ленного состава. Дальнейшая поликонденсация 
этих кластеров может неограниченно прохо-
дить в определенных условиях с образованием 
одномерных, плоскостных и объемных форм 
[33–37]. Очевидно, что точное знание процес-
сов образования таких прекурсов, их структуры 
и закономерностей превращения их в наноча-
стицы имеет важнейшее значение для конкрет-
ных практических применений в области нано-
технологий. 

Следует отметить, что в связи со сложно-
стью поведения солей алюминия в водных рас-
творах, связанной с амфотерной природой иона 
алюминия, а также противоречивостью много-
численных экспериментальных данных, несмо-
тря на длительную предысторию этих исследо-
ваний, долгое время не было общего взгляда на 
природу и строение продуктов гидролиза иона 
алюминия и дискутировался вопрос о том, яв-
ляются ли эти растворы коллоидными [38–42] 
или истинными [43–45]. Эта проблема связана с 
самой системой (ион алюминия – вода), ослож-
ненной кислотно-основным равновесием, поло-
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жение которого зависит от многих факторов: ве-
личины рН и температуры раствора, концентра-
ции и исходной формы алюминия, активности 
присутствующих анионов и прочего. Проблема 
усугубляется тем, что в условиях равновесных 
процессов при удалении из системы одного из 
продуктов гидролиза гидролитическое равнове-
сие смещается в сторону его образования.  

Положительным моментом такого отсутст-
вия единого взгляда на гидролитические про-
цессы, протекающие в водных растворах солей 
алюминия, является продолжающиеся интен-
сивные исследования строения продуктов гид-
ролиза и их физико-химических свойств [46–54]. 
При этом используются все более совершенные 
методы исследований: электронная микроско-
пия высокого разрешения [53], рентгеновская 
фотоэлектронная спектроскопия [55–56], син-
хротронное малоугловое рентгеновское рассея-
ние [36], методы резисторной томографии и сле-
довой эмиссии позитронных частиц [57] и др. 
Несмотря на актуальность проблемы, работ, 
обобщающих экспериментальный материал  
в этой области, практически нет. Существую-
щий наиболее подробный обзор [58] охватыва-
ет раннюю литературу до 1982 г. и связан в ос-
новном с проблемами очистки воды. 

В связи с этим целью данного обзора явля-
ется анализ опубликованных работ, посвящен-
ных изучению структуры кластерных форм со-
лей алюминия, и определение общих принципов 
получения неорганических частиц алюмокса-
новой структуры, которые могут быть исполь-
зованы для создания органо-неорганических 
гибридных полимерных материалов. 

 

Кластерные формы гидроксоалюминия  
и алюмоксановые частицы 

 

Вопрос о формах полигидроксокатионов 
алюминия в водных растворах и структуре кол-
лоидных частиц, возникающих на их основе  
в золях, является далеко не академическим.  
Не говоря уже о большом влиянии форм и за-
рядов продуктов гидролиза основных солей 
алюминия на процессы коагуляции и флокуля-
ции при очистке воды, природа этих частиц 
влияет на характер и прочность связей в золь-
гель системах, используемых в качестве пре-
курсоров в производстве керамических мем-
бран [19, 21], алюмооксидных катализаторов 
[35, 59, 60], огнеупорных волокон, покрытий, 
абразивных материалов и пр. [17, 61–64]. Такие 
золь-гель системы получаются обычно при са-
мопроизвольной полимеризации гидратирован-

ных катионов Аl3+ в водном растворе при опре-
деленных условиях [34, 65] либо при гидролизе 
алкоксидов алюминия [31, 32, 66]. Точное зна-
ние природы и форм ПГК позволяет контроли-
ровать химический состав и микроструктуру 
золей и материалов на их основе. Значение этих 
исследований возрастает в современный пери-
од в связи с созданием новых гибридных мате-
риалов с использованием монодисперсных не-
органических коллоидных систем [17, 67–71]. 

Анализ литературных источников показы-
вает, что в большинстве работ подчеркивается 
образование различных гидратированных по-
лимерных форм алюминия в ходе гидролиза 
солей алюминия. Еще в начале 1950-х годов 
было постулировано [72], что главными про-
дуктами гидролиза иона алюминия является 
бесконечная серия полиядерных комплексов 
общей формулы Al[(OH)3Al]n

3+. Однако после-
дующий перерасчет тех же данных привел  
к выводу, что основным продуктом гидролиза 
мог являться единственный комплекс Al6(OH)15

3+ 
или бесконечная серия комплексов с формулой 
Al[(OH)5Al2]n

3+ [73]. В более поздней обзорной 
работе [74] авторы, принимая во внимание пре-
дыдущие исследования, предложили другие 
формулы продуктов гидролиза: Al13(OH)3

7+; 
Al(OH)2

4+, Al2+n(OH)3nCl6. В работе [75] впервые 
был использован метод светорассеяния для оп-
ределения числа атомов алюминия в агрегатах, 
присутствующих в золях. При этом было уста-
новлено, что с ростом основности соли Аl3+ 
возрастает размер агрегатов. Метод динамиче-
ского рассеяния света вообще оказался весьма 
информативным и доказательным для обнару-
жения кластерных форм Al3+ в раствора. Так,  
в работе [76] авторы, признавая, что размер 
частиц в рассеивающей системе меньше длины 
волны света и классическая теория Релея-
Ганса-Дебая в данном случае неприменима, 
впервые, по крайней мере, для данной дисперс-
ной системы, использовали инкремент показа-
теля преломления растворителя и дисперсии 
для построения автокорреляционных кривых  
и исследовали влияние различных параметров 
(концентрации Al3+, NaOH, их соотношения) на 
интенсивность рассеяния света при щелочном 
гидролизе алюминия. Автокорреляционные 
функции флуктуации интенсивности рассеян-
ного света (рис. 1) фиксировались через опре-
деленный индукционный период после смеше-
ния реагентов. Исследования показали, что ос-
новным параметром, контролирующим приро-
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ду и поведение форм Al3+ в растворе, является 
концентрация NaOH. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость интенсивности рассеянного света дис-
персной системы от соотношения Al3+/NaOH (моль) [76] 

При этом существует три области: А–В,  
в которой наблюдается рост концентрации 
больших частиц – продуктов поликонденсации 
комплексных ионов алюминия, аналогичных 
иону Кеггина. Далее же при повышении кон-
центрации (2,5–7,0 М) NaOH происходит пере-
ход от больших и плотных структурных агрега-
тов к димерным и мономерным формам 
[Al(OH)4]

- (область В–С и С–Д) в соответствии 
со схемой представленной на рис. 2. 

В этот временной период (1950–60-е годы) 
существовала несколько иная точка зрения на 
продукты гидролиза солей алюминия [77–79]. 

Методом разделения продуктов гидролиза  
в водно-спиртовой среде были получены отдель-
ные фракции основных хлоридов алюминия раз- 

 

 
 

Рис. 2. Схема трансформации структур комплексных ионов алюминия в процессе гидролиза Al3+ [76] 
 

личного состава и показано, что низкоосновные 
соли являются только промежуточными про-
дуктами гидролиза хлорида алюминия, конеч-
ным же продуктом является растворимая соль 
состава Al2(OH)5Cl в полимерной форме. При-
чем, с увеличением степени полимеризации, то 
есть по мере замены в поликомплексах акваг-
рупп на гидроксигруппы, происходит снижение 
растворимости полимера и переход раствора  
в коллоидное состояние. В качестве доказа-
тельства полимерного строения продукта гид-
ролиза авторы предложили повышенное значе-
ние характеристической вязкости растворов 
(вязкость при бесконечном разбавлении), свой-
ственное для растворов полимеров, и наличие 
трех физических состояний при повышении 
температуры, присущих некоторым высокомо-
лекулярным соединениям. Любопытно опреде-
ленное совпадение этих представлений с более 
ранними данными работы других авторов [80], 
которые при титровании пентагидроксохлорида 
алюминия сульфат-ионом обнаружили сильное 
замедление этой типично ионной реакции  

и связали его с полимерным состоянием соли. 
Кроме того, при растворении избытка металли-
ческого алюминия в хлороводородной кислоте, 
раствор стремится к составу 5/6 основного хло-
рида, а при превышении этого соотношения 
раствор из истинного переходит в коллоидный.  

При всем большом количестве работ в этот 
период, посвященных изучению структур ПГК 
в золях, только для Аl13 был надежно установ-
лен состав – [Аl13О4(ОН)24+х(Н2О)12-х]

(7-х)+ [65, 
76, 81–85]. Для других же форм было доказано 
только их существование.  

Детальное исследование процесса гидроли-
за хлорида алюминия в присутствии NaOH бы-
ло проведено методом 27Аl ЯМР «in situ» [33]. 
Проведя подробный сравнительный анализ по-
лученных экспериментальных данных ЯМР, 
экспериментальных и расчетных данных (ко-
эффициентов активностей) потенциометриче-
ского титрования всех возможных форм Аl3+, 
описанных в предыдущих исследованиях [75, 
86–88 и др.], авторы пришли к заключению, что 
представления о двухмерном росте поликатио-
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нов за счет присоединения ионов Аl3+ в октаэд-
ральной координации не согласовываются с 
полученными собственными результатами и 
предложили трехмерную структуру растущего 
кластера, в котором октаэдральные атомы алю-
миния симметрично окружают тетраэдральный 
центральный атом алюминия. Была предложена 
также формула элементарного звена полиме- 
ра – АlIVO4AlVI

12(OH)28
3+. Структура такого типа 

всегда вызывала особый интерес, была предло-
жена еще в 1962 году для кристаллической 
формы Al13 [81] и изображалась в виде изомера 
«кластера Кеггина» [86, 89, 90] (рис. 3). 

 

 
 

Рис. 3. Структура «кластера Кеггина» 
 
Входящие в ее состав октамер [Al8(OH)20]

4+ 
был описан также на основании коагуляцион-
ных данных [91, 92], однако прямых доказа-
тельств его существования не было получено. 
Этой задаче была посвящена работа [34], в ко-
торой механизм превращения Аl13 в гидроксид 
алюминия исследовали одновременно тремя 
методами: ИК-спектроскопией, малоугловым 
рентгеновским рассеянием и твердофазным 
ЯМР высокого разрешения. Было установлено, 
что только два параметра гидролиза играют ос-
новную роль в процессе образования твердой 
фазы – время старения и отношение ОН-/Аl3+. 
На основе анализа кривых рассеяния в различ-
ных условиях эксперимента оценивались четы-
ре параметра: радиус инерции частиц Rg, объем 
частиц V, удельная поверхность σ, и длина хор-
ды l, характеризующая поперечный размер час-
тиц. Основной вывод из экспериментальных 
данных состоит в том, что не существует един-
ственного решения данной системы. При r = 2  
и малом времени старения раствора система 
содержит до 90 % алюминия в виде Аl13 – поли-
мера, который представлен в виде гомогенных 
икосаэдрических структур с радиусом инерции 
12,6 Å и удельной поверхностью 2380 м2/см3. 
Сольватные слои имеют существенную толщи-
ну и обеспечивают независимое состояние час-

тиц. При r = 2,5 возникающая мутность раство-
ра указывает на присутствие больших рассеи-
вающих частиц, в то же время малая мощность 
рассеяния свидетельствует о небольшой разни-
це в электронной плотности рассеивающих 
частиц и молекул растворителя. Частицы в этом 
состоянии гетерогенны из-за набухания в рас-
творителе, сильно различаются по размерам  
и представляют собой агломераты цилиндриче-
ской формы с диаметром 30 Å, протяженностью 
310 Å и удельной поверхностью 2000 м2/см3. 
Механизм агрегации частиц резко изменяется 
на границе отношений 2,5 к 3. В этом интерва-
ле усиливается обмен между ионами Сl- и ОН-. 
При переходе ОН-/Аl3+ от 2,5 к 2,6 агрегаты 
сближаются и образуют более плотные струк-
туры с фрактальностью 1,85. Однако процесс 
протекает очень медленно (~ 240 час), при этом 
масса частиц не увеличивается, но уменьшается 
диаметр частиц, что свидетельствует об их уп-
лотнении. Положительный заряд частиц 
уменьшается вследствие замещения координи-
рованных молекул воды на ОН--группы. Окта-
эдральные ОН--группы соседних частиц кон-
денсируются в оксо-группы. При ОН-/Аl3+=2,8 
происходит перегруппировка в общую октаэд-
рическую симметрию и при ОН-/Аl3+=3 образу-
ется дальнодействующий порядок кристалли-
ческого байерита. Авторы делают заключение: 
данный механизм реализуется в твердофазном 
состоянии, поэтому он не согласуется с ранее 
предложенным, основанном на идее сборки  
в растворе плоских гексамеров в октаэдральные 
слои [84, 86]. 

Сходные результаты были получены другой 
группой исследователей в близких по содержа-
нию и методам исследованиях [35, 94–98]. 
Принимались во внимание факторы, которые 
могут оказывать значительное влияние на со-
став: концентрация акваионов металла в исход-
ном растворе и соотношение ОН-/Аl3+ в нем; 
способ добавления гидролизующего агента  
к растворам Аl3+; возможность комплексообра-
зования металла с донором ОН-групп или анио-
нами исходной соли. Было установлено, что 
при полимеризации акваионов Аl3+ нитрат-  
и хлорид-ионы участвуют в формировании час-
тиц золя и образуют два типа связей – прочную 
и слабую. Слабоудерживаемые анионы нахо-
дятся в состоянии быстрого обмена со свобод-
ными анионами раствора, при этом анион СlО4

- 
не взаимодействует с продуктами полимериза-
ции акваионов алюминия, а ионы SО4

2- препят-



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

9

ствуют образованию гидроксокомплекса Аl13  
и способствуют формированию частиц золя.  
В растворе присутствует ряд промежуточных по-
лиядерных гидроксокомплексов: [Аl(Н2О)6]

3+, 
[Аl2(ОН)2(Н2О)8]

4+ и [Аl13О4(ОН)24(Н2О)12]
7+ (со-

ответственно Аl1, Аl2 и Al13). При концентраци-
ях Аl3+ 0,1–0,4 моль/л в системе находится  
в основном комплекс Аl13, содержащий не бо-
лее 14–15 атомов алюминия. При большем же 
содержании Аl3+ (>0,3 моль/л) в продуктах по-
лимеризации растет доля частиц с большей сте-
пенью полимеризации (Аlq), не наблюдаемых  
в спектре ЯМР. Этот процесс усиливается так-
же при увеличении отношения ОН-/Аl3+. В ито-
ге дальнейший процесс полимеризации приво-
дит к возникновению трехмерной сетки и за-
студневанию раствора. По мнению авторов, 
сетка образуется в основном из полимеров Аlq, 
а Аl1, Аl2 и Al13 находятся в ячейках сетки и 
практически не взаимодействуют с ней [94, 96]. 
Причем в таком состоянии они могут сущест-
вовать длительное время. Позднее данные были 
подтверждены методом малоуглового рентге-
новского рассеивания [97]. Этот метод позво-
ляет провести оценку формы и размеров частиц 
в растворе, чем исключается искажение резуль-
татов измерений, если бы они находились в су-
хом состоянии. Основные выводы этой работы 
состоят в том, что строительным элементом для 
полимерных частиц являются полиядерные 
комплексы состава Аl13 и полимеризация про-
текает по схеме: 

Аl(Н2О)6]
3+ ↔ [Аl2(ОН)2(Н2О)8]

4+ ↔  
↔ [Аl13О4(ОН)24(Н2О)12]

7+ ↔ ПЧ. 

Авторы справедливо замечают, что в усло-
виях получения гидроксидов Аl3+ при взаимо-
действии соли алюминия с основанием система 
проходит через ряд состояний с различным 
значением [ОН-]/[Аl3+] и, соответственно, сво-
им распределением комплексов. Тупиковой 
формой в этом ряду является форма Аl13, струк-
тура которой в этих условиях не меняется [98]. 
Следовательно, процесс продолжается в на-
правлении агрегации комплексов Аl13. Анализ 
экспериментальных кривых рассеяния и сопос-
тавление их с теоретическими, рассчитанными 
для частиц с различной формой, показал, что 
наилучшее согласие наблюдается для частиц  
в форме вытянутых эллипсоидов вращения  
с эксцентриситетом около 2. 

Кривые распределения Dn(R) (число частиц – 
радиус частиц) (рис. 4) сходны для системы  

в трех состояниях: раствор – свежий осадок – 
осадок при старении и имеют одинаковое по-
ложение максимума. Положение максимумов 
на кривых распределения соответствуют раз-
мерам Аl13. Комплексы Аl13 имеют сфериче-
скую форму и размер 18–20 Å. По мере увели-
чения отношения ОН-/Аl3+ происходит их по-
парное взаимодействие с образованием удли-
ненных эллипсоидных частиц. Дальнейшее 
взаимодействие происходит уже между ними  
с образованием в растворе коллоидной системы. 

Интересно изучение гидролиза не солей,  
а алкоксидов Аl при высоком отношении Н2О/Аl 
и повышенной температуре [99], в ходе которо-
го в продуктах гидролиза наблюдались частицы 
гидроксида алюминия в форме открытых раз-
ряженных фрактальных структур. Методом ма-
лоуглового нейтронного рассеяния был уста-
новлен размер таких субстанций с диаметром 
10–25 Å.  

 

 
 

Рис. 4. Кривые распределения Dn(R) частиц в разных  
состояниях:  

1 – раствор; 2 – свежий осадок; 3 – осадок [98] 

 
Содержание кластеров Аl13 в этих растворах 

не превышало 70 % от общего содержания Аl3+ 
в растворе. Было установлено также, что старе-
ние гидролизованного раствора при 90 оС со-
провождается образованием неидентифици-
руемых методом ЯМР кластерных форм перед 
тем, как золь превращается в гель. Образование 
неидентифицируемых продуктов на поздних 
стадиях гидролиза неоднократно отмечалось  
и другими исследователями. В работе [100] бы-
ла предпринята попытка выяснения структуры 
этих форм, для чего авторы вернулись к гидро-
лизу неорганических солей алюминия, позво-
ляющему получать более определенные золи. 
Для выяснения происходящих процессов были 
поставлены специальные эксперименты, в ходе 
которых первоначальные продукты быстрого 
гидролиза хлорида алюминия при 90 С обра-
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батывались раствором ВаСl2 и осажденные 
продукты разделялись гель-проникающей хро-
матографией. Методом 27Аl ЯМР фиксирова-
лись резонансные полосы 64,5; 70,2 и 75,6 м.д. 
(ррм), характерные для тетраэдральных и окта-
эдральных структур алюминия. Резонансная 
полоса 64,5 м.д. относится к форме Аl13, полосы 
70,2 м.д. и 75,6 м.д. были отнесены к новым 
продуктам полимерного строения АlР1 и АlР2, 
возникающим на поздних стадиях старения 
раствора. В табл. 1 представлены результаты 
обсчета резонансных спектров во времени. 
Сравнение химических сдвигов и интенсивно-
стей в спектрах дают основание авторам сделать 
общие выводы: две новые полимерные формы 
АlР1 и АlР2 возникают в результате трансформа-
ций Аl13, сущность которой состоит в искажении 
тетраэдральной конфигурации поликатионов 
Аl3+, при этом форма АlР1 является промежу-
точной, так что схема этих превращений: 

Аl13     →      АlР1     →    АlР2 

62,9 м.д. 64,5 м.д.  70,2 м.д. 
 

Таблица 1 

Интенсивности резонансных полос в ЯМР-спектрах 
разных форм Al3+ [100] 

 

Интенсивность спектров для разных форм Аl3+ 
в условных единицах Время  

старения, 
час 0 м.д. 

(Аl3+) 
62,9 м.д. 

(Аl13) 
70,2±64,5м.д. 
(АlР1+АlР2) 

2 
6 
12 
18 
24 
30 
38 

0,8 
2,1 
3,0 
3,7 
4,6 
4,8 
5,2 

24 
26 
21 
17 
13 
11 
8 

6 
10 
15 
20 
2 

26 
28 

 
Наблюдаемое возникновение и рост интен-

сивности резонансной полосы для мономерного 
Аl3+ (0 м.д.) авторы объясняют распадом Аl13

7+ 
с образованием ненасыщенного кластера Аl12

4+ 
по схеме: 

Аl13
7+     →     Аl12

4+     +     Аl(Н2О)6
3+. 

Аl12
4+, идентифицируемая как АlР1, который 

превращается в результате полимеризации в более 
стабильный и более крупный поликатион АlР2: 

х Аl12
4+     →     [Аl12

4+]х. 

В итоге на основе анализа спектров выделен-
ных продуктов предложены структурные модели 
и трансформации форм, исходя из кластера Al13 
и модели «иона Кеггина», представленные на 
рис. 5, где изображены формы катионов. 

 
 

Рис. 5. Структурные модели кластеров: 
а – Al13; б – AlР1 – дефектная структура после потери одного Аl – 
октаэдрона; в – AlР2 – ненасыщенная структура, в которой тетраэд-
ральный Аl скоординирован только с 11 октаэдральными Аl; г – 
АlP3 – насыщенная структура, в которой тетраэдральный централь-
ный атом Аl скоординирован с 12 октаэдральными атомами Аl [100] 

 
Схема, поясняющая механизм олигомери-

зации, предполагает, что на первой стадии при 
рекомбинации двух дефектных кластеров Аl13 
(рис. 5, б) происходит их димеризация с обра-
зованием Аl24 кластера АlР2. Дальнейшая оли-
гомеризация приводит к образованию более 
высокомолекулярных полиоксиалюминий-ка-
тионов, не идентифицируемых в данных усло-
виях и авторы считают, что наблюдаемые пре-
вращения золей связаны скорее с их термиче-
ской обработкой, чем с увеличением отноше-
ния ОН-/Аl3+. В более поздней работе этих же 
авторов [101, 102] на основе известных пред-
ставлений о каркасных неорганических ком-
плексах и данных рентгеновского дифракцион-
ного анализа исходного Аl13 и его димера АlР2 
подробно анализируется структура кластеров  
и предлагается новая форма Аl13 δ-изомера 
«кластера Кеггина», которая приводит в ре-
зультате димеризации к каркасной структуре 
[Al30O8(OH)56(H2O)26][SO4]9·H2O, изображенной 
на рис. 6. 

 

 
 

Рис. 6. Димер δ-изомера «кластера Кеггина» 
 

Что касается полимерного продукта АlР3, 
представленного в этих работах, его состав не 

а 

б 

в 

г 
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установлен. Однако используя эти схемы пре-
вращения и обширные справочные данные 
[103], в работе [104] предпринята попытка ус-
тановить взаимозависимость состава и заряда 
поликатионов (оксогидроксокомплексов) меж-
ду собой, исходя из предположения, что части-
цы АlР3 могут выступать в качестве строитель-
ных блоков при образовании кристаллических 
гидроксидов. В результате анализа данных бы-
ло установлено, что по мере увеличения числа 
атомов металла (N) в поликомплексе его заряд 
(Z) изменяется таким образом, что величина 
Z/N уменьшается. Такая тенденция взаимосвязи 
N и Z/N наблюдается и для продуктов гидроли-
за Аl13, причем для Аl13 обнаружены комплексы 
с различными зарядами +3, +6 и +7. Авторы 
пришли к заключению, что, рассматривая вза-
имосвязь N и Zmax/N, можно определить состав 
поликомплекса, не имеющего заряда. С помо-
щью графической обработки справочных дан-
ных и приняв ряд допущений, авторы показали 
вероятность существования оксогидроксокла-
стера с N = 24 и Z = 0. Кластер состоит из бло-
ков М3, типичных для Аl13; имеет ось симмет-
рии четвертого порядка и размер его должен 
превышать 1 нм. Поликонденсация подобного 
кластера может проходить с образованием 
трехмерных форм. Предложенная идея незаря-
женного кластера, по мнению авторов, вполне 
согласуется с представлениями о прекурсорах  
в известных процессах золь-гель синтеза. 

Вышеуказанные исследования проводились 
на разбавленных системах, в которых основной 
формой был Кеггин-кластер Аl13. В работе [36] 
было сделано предположение, что в концен-
трированных алюминатных растворах меха-
низм агрегации может быть другим. Действи-
тельно, по данным динамического рассеяния 
света, интенсивность рассеяния сначала резко 
возрастала из-за нарастания концентрации об-
разующегося Кеггин-кластера, однако при уве-
личении концентрации NaOH интенсивность 
падала до определенного предела и далее оста-
валась постоянной. По мнению авторов, это 
связано с распадом Аl13 и переходом его в фор-
му Аl(ОН)4

-. Для выяснения этого процесса ав-
торы применили метод синхротронного мало-
углового рентгеновского рассеяния с использо-
ванием более совершенной модели спектро-
метра, которая позволяла получать большую 
интенсивность рассеяния в случае полидис-
персных систем, дающих низкую мощность 
рассеяния. Было установлено, что интенсив-

ность рассеяния при старении растворов с ма-
лыми отношением NaOH/Al=1,22 растет моно-
тонно. Подробно изучив процесс в условиях 
нарастания концентрации NaOH и времени ста-
рения растворов, авторы предложили механизм 
эволюционного изменения поверхностной 
структуры частиц гидроксида алюминия. Ос-
новной смысл его состоит в том, что в разбав-
ленных растворах происходит наложение тон-
ких слоев малой плотности из вновь возни-
кающих форм на межфазную поверхность 
больших плотных частиц. В концентрирован-
ных же растворах происходит наращивание 
больших разреженных частиц с массовой фрак-
тальностью ~ 2,5, которые уплотняются в ходе 
старения раствора. Различие в поведении рас-
творов разной концентрации объясняется, по 
предположениям авторов, различным вкладом 
энтропийного и энтальпийного факторов в ра-
боту по нуклеации частиц в разбавленном  
и концентрированном растворе. 

 

Алюмоксановые частицы, образующиеся при 
гидролизе алюминийорганических соединений 

 

Как уже отмечалось [66], альтернативным 
путем к созданию дисперсных систем (золей) – 
продуктов гидролиза неорганических соедине-
ний алюминия является гидролиз алюминийор-
ганических соединений. Интерес к алюминий-
органическим соединениям вырос после откры-
тия высокой каталитической активности смесей 
алкил-производных алюминия (органоалканов) 
с водой [105, 106]. Реакция в такой системе 
протекала бурно с образованием промежуточ-
ных соединений – органоалоксанов, однако вы-
делить и охарактеризовать их не удалось. Пред-
полагалось, что эти промежуточные соедине-
ния содержат в своем составе мостики О-Al-O 
[107, 108], а образование их при гидролизе три-
алкилалюминия протекает по схеме [109]: 

AlR3 + HOH → R2AlOH + RH 

R2AlOH + AlR3 → R2Al–O–AlR2 + RH 

Впервые идея о полимерном строении про-
дуктов гидролиза металлорганических соеди-
нений была сформулирована в работе [110] при 
изучении реакции присоединений органиче-
ских групп к неорганическим кремний-кисло-
родным полимерным цепям. Гидролиз исход-
ных металлосилоксанов с последующей поли-
кондесацией гидрокси-производных приводил 
к образованию макромолекул с чередующими-
ся атомами металла и кислорода в главной це-
пи. В частности, были получены структуры, ко-
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торые по аналогии с силоксанами получили на-
звание алюмоксанов [111]: 

 

Al O

OSiR3 OSiR3

Al Al AlO O

 
 

Позднее была открыта их важная роль в по-
вышении активности металлоценовых катали-
заторов полимеризации технически важных 
этилена, пропилена и диеновых углеводородов 
[107, 112, 113]. Оказалось, что простейший их 
представитель – метилалюмоксан является ак-
тивным сокатализатором, выполняет роль кисло-
ты Льюиса и служит катионо-подобным центром 
в металлическом комплексе [66]. Однако вопреки 
важности этого соединения и мно-гочисленности 
исследований его роли в каталитических систе-
мах, структура его оставалась неясной, а действие 
его относилось к действию «черного ящика» 
[114]. Предполагалось, что структуру его пред-
ставляют олигомерные линейные или цикличе-
ские  цепи из звеньев [-Al(Мe)O-]n. Позднее, ис- 

пользуя мягкие условия гидролиза и применяя  
в качестве источника воды кристаллогидрат 
сульфата меди, удалось выделить и охарактери-
зовать индивидуальные алюмоксаны, которые 
отнесли к полимерным соединениям [115–117]. 
Более определенная структура алюмоксанов бы-
ла предложена на основе тщательного изучения 
гидролиза триэтилалюминия в бензольном рас-
творе в виде циклического тримера, имеющего 
равное число трех- и четырех координирован-
ных атомов алюминия [118]: 
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Рис. 7. Структура додекамера в виде трехмерного кластера сферической (а) и эллипсоидной (б) формы 
 
В работах, посвященных изучению алюмок-

сановых циклов, отмечалась склонность атома 
алюминия максимизировать свой координаци-
онный номер через мостиковые связи с различ-
ными лигандами [29–31, 119], в связи с чем  
были предложены модели сконденсированных 
четырехчленных и шеститичленных алюмокса-
новых колец. Подробный анализ трансформа-
ции этих представлений дан в работе [66], в ко-
торой обобщены результаты собственных ком-
плексных исследований структуры алюмокса-
нов методами ЯМР на ядрах 1Н, 17О, 27Аl, спек-
троскопии, масс-спектрометрии, рентгеновской 
кристаллографии и различными химическими 
превращениями соединений. Исходя из предпо-
сылки, что алюмоксаны представляют собой 
трехмерные кластеры, и базируясь на экспери-
ментальных фактах, авторы рассмотрели ряд 

молекулярных структур и пришли к выводу, 
что трет-бутил алюмоксан представляет собой 
высокосимметричную каркасную структуру,  
в которой объединены 12 равноценных атомов 
алюминия через кислородные мостики. Струк-
тура такого додекамера может быть представ-
лена в виде трехмерного кластера сферической 
или эллипсоидной формы (рис. 7), в котором 
заместителями могут служить не только трет-
бутильные радикалы, но и другие группы (Cl-, 
OH-, RCOO-, RO-) [30, 32]. Тетракоординиро-
ванные атомы Al находятся в окружении ки-
слородных атомов, соединенных через коорди-
национные мостики с тремя атомами алюми-
ния. В более поздней работе [31] приведены 
дополнительные доказательства каркасной 
структуры трет-бутил алюмоксана и установ-
лена его природная химическая связь с алюмо-

.
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гелем и бемитом – аморфной модификацией 
гидроксида алюминия, структурная характери-
стика которого хорошо известна. 

В ходе эксперимента в результате гидроли-
за триалкилалюминия при различных условиях, 
протекающего по схеме: 

AlR3

+H2O

-2RH RAlO
+H2O

-RH
Al(O)(OH)

 
были выделены и охарактеризованы полупро-
дукты – алюмоксаны и конечный продукт бе-
мит. Основной вывод из эксперимента состоял 
в том, что структура продуктов в данном слу-
чае определяется главным образом температу-
рой гидролиза и стехиометрией АlR3:Н2О. На-
блюдаемое образование гелеобразных продук-
тов объясняется накоплением алюмоксанов со 
структурой бемита. Аналогичные результаты 
были получены при изучении смешанных 
кремнийтриэтилзамещенных алюмоксанов [29]. 
Условия гидролиза практически совпадали с пре-
дыдущим случаем с чистыми алюмоксанами. 
Анализ продуктов реакции методами ЯМР, ИК- 
и рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии показал, что структура ядра гибридного 
алюмоксана совпадает со структурой природ-
ных бемита и диаспора – модификаций гидро-
ксида алюминия, в которых алюмоксановые 
центры также находятся в шестикоординаци-
онном окружении.  

Результаты многолетних исследований мно-
гих исследовательских групп указывают на то, 
что процессы гидролиза как неорганических 
солей алюминия, так и его органических произ-
водных имеют много общих черт в механизме 
элементарных химических актов и протекают  
в виде нарастающего процесса сборки моно-
мерных единиц во все более объемные супра-
молекулярные структуры, в пределе превра-
щающиеся в стабильные кристаллические или 
аморфные гидроксиды алюминия. 

Можно предположить, и история развития 
представлений о кластерных формах оксо- и 
оксогидроксипроизводных алюминия подтвер-
ждает это, что механизм образования супрамо-
лекулярных (нано-) частиц не исчерпывается 
широко распространенными классическими по-
стулатами о гидролизе металлов, которые ос-
нованы на интеграции атома/молекулы на энер-
гетически выгодных центрах поверхности рас-
тущего кристалла. В последние годы все боль-
шее внимание исследователей привлекает 
альтернативный механизм – ориентированное 
присоединение с образованием мезофазы, в ко-

тором наночастицы выступают в качестве 
строительных блоков при образовании супра-
молекулярных ансамблей. Как отмечается в об-
зоре [120], данный механизм включает в себя не 
только образование мезоструктур из однород-
ных наночастиц и монокристаллов, но и допус-
кает интегрирование в их состав соединений 
иной природы, например, полиэлектролитов.  

 
Алюмоксановые частицы – прекурсоры  

гибридных нанокомпозитов  
с водорастворимыми полимерами 

 

Перспектива образования анизотропных 
структур открывает широкие возможности соз-
дания новых материалов с контролируемыми 
свойствами. Условно к таким структурам мож-
но отнести дисперсные системы, состоящие из 
неорганических частиц и макромолекул орга-
нических полимеров, связанных на молекуляр-
ном уровне силами нековалентных взаимодей-
ствий, полимер-коллоидные комплексы [121–
132]. К ним относятся и поликомплексы на ос-
нове рассматриваемых алюмоксановых наноча-
стиц и водорастворимых полимеров [23–25, 
133–138]. Первые представители их были полу-
чены в начале 2000-х годов, и уже появились 
перспективы их практического применения в 
качестве регуляторов устойчивости дисперсных 
систем [139–148], гелеобразующих компонен-
тов в составе для увеличения нефтеотдачи пла-
стов [149–152] и связующих для отверждаемых 
форм из концентрированных суспензий крем-
незема [153–154]. Важно отметить, что поли-
комплексы образуются не с любыми основны-
ми солями алюминия, а только с золями высо-
коосновного пентагидроксохлорида алюминия, 
то есть с коллоидными алюмоксановыми час-
тицами. Основные хлориды алюминия, часто 
выступающие под названием пента- или поли-
гидроксохлорида алюминия, фактически явля-
ются смесью основных хлоридов алюминия 
различной основности. Очевидно, что для полу-
чения полимер-коллоидных комплексов пред-
почтительна коллоидная система, приближаю-
щаяся к монодисперсной. В связи с этим был 
предложен способ получения золей алюмокса-
новых частиц [155], базирующийся на ранее 
разработанном методе получения пентагидрок-
сохлорида алюминия путем обработки алюми-
ниевого сплава хлороводородной кислотой [156]. 
В отличие от последнего в качестве исходных 
веществ использовались низкоосновные оксо-
хлориды алюминия, полученные любыми дру-
гими способами, и гранулы алюминиевого 

, 
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сплава, содержащего небольшое количество 
железа. Гидроксокомплексы алюминия, уже 
присутствующие в исходном растворе, играют 
роль зародышеобразователей новой фазы, рост 
которой происходит за счет реакции гидроли-
тической поликонденсации. Источником ионов 
алюминия для роста частиц служат гранулы 
алюминиевого сплава, растворяющиеся в ки-
слой реакционной среде. Практически процесс 
протекает по механизму псевдоматричной по-
ликонденсации, в которой роль матрицы игра-
ют частицы аквагидроксокомплексов алюми-
ния. Процесс роста возникающих кластеров 
алюмоксановой структуры продолжается спон-

танно до некоторого характеристического раз-
мера, определяемого величиной поверхностной 
энергии частиц. Присутствие в реакционной 
среде противоионов Cl- обеспечивает агрега-
тивную устойчивость дисперсии. В результате 
этого конечный продукт представляет собой 
высококонцентрированный золь. В отличие от 
исходного раствора оксихлорида алюминия  
с широким распределением частиц по размерам 
(радиус гидродинамических сфер) от 0,24 до 
3000 нм, золь представляет собой практически 
монодисперсную систему алюмоксановых час-
тиц в воде с размерами 63–76 нм и содержани-
ем данной фракции > 97,0 масс. (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Характеристики растворов низкоосновных оксихлоридов алюминия (исходных) и полученных из них золей АЧ 
 

Исходный ОХА Золь АЧ 

Производитель 
Al3+% 
масс. 

Сl-/Al3+, 
атомн.  

рН 
Rh частиц, 

нм 
Содержание 
частиц, % *

Al3+, % 
масс. 

Сl-/Al3+, 
атомн.  

рН 
Rh частиц, 

нм 
Содержание 
частиц, % * 

ОАО «Химпром», 
Волгоград 9,0 0,96 2,5 1,8 90,4 13,5 0,48 4,1 73,4 97,2 

ОАО «Аурат», 
Москва 8,9 1,8 1,5 1,3 91,2 11,5 0,52 4,1 76,6 88,5 

Импорт, Китай 7,0 1,6 1,1 1,1 86,5 12,1 0,65 4,0 63,3 82,8 
 

П р и м е ч а н и е . * – по данным светорассеяния 

 
Размер алюмоксановых частиц, по данным 

фотонной корреляционной спектроскопии, из-
меняется от 77 до 84 нм при увеличении кон-
центрации золя от 0,4 до 5,0 масс. % и практи-
чески остается постоянным при длительном 
стоянии золя и повышении температуры до 60 °С 
[157]. Введение низкомолекулярного электро-
лита (NaCl) приводит к уменьшению гидроди-
намического радиуса частиц за счет сжатия 
ДЭС, при этом размер самих частиц не изменя-
ется. Добавление HCl к золю до эквимольного 
отношения не изменяет унимодальный харак-
тер кривых светорассеивания, однако выше 
этого значения распределение частиц становит-
ся бимодальным, что говорит о присутствии  
в растворе маленьких и больших частиц. Рас-
пределение по размерам маленьких частиц ока-
зывается более узким, чем распределение ис-
ходных частиц, кроме того, максимум его сме-
щается в сторону больших размеров. На этом 
основании делается предположение, что в агре-
гации в первую очередь участвуют более мел-
кие алюмоксановые частицы.  

Существование больших и маленьких час-
тиц в золях полигидроксохлорида алюминия 
было подтверждено также методом седимента-

ционного равновесия [37]. Исследовались вод-
ные растворы солей различной основности с 
атомными отношениями ОН-/Аl3+, равными 2,5; 
1,0 и 0,5. В качестве исходного образца исполь-
зовали переосажденный из водного раствора  
в ацетон ПГХА, соответствующий формуле 
Al2(OH)5Cl·3H2O. Водные растворы с основно-
стью 1,5 и 1,0 готовили путем добавления соот-
ветствующего количества НСl к раствору 
ПГХА и выдерживания их в течение месяца до 
наступления равновесия. Значения рН для них 
составили 4,9; 3,5 и 2,8 для растворов с основ-
ностью 2,5; 1,0 и 0,5. Седиментационный ана-
лиз, проведенный для исходного ПГХА цен-
трифугированием в диапазоне 50000–200000 g, 
выявил присутствие в растворе двух типов час-
тиц, существенно отличающихся по молеку-
лярной массе (~ 680 и ~ 9400). Рассчитанный 
условный радиус частиц лежал в диапазоне 
0,44–0,56 нм. Следует отметить, что из-за по-
лидисперсности системы данные результаты 
оказываются сильно заниженными. Более дос-
товерные результаты для данной системы были 
получены методом малоуглового рентгеновско-
го рассеяния [37]. В качестве координаты рас-
сеяния использовали величину модуля вектора 
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рассеяния S = 4πsin(Ө)/λ в диапазоне 0,07– 
4,26 нм-1. Кривые рассеяния для образцов раз-
личной основности (рис. 8) имеют широкий 
динамический диапазон интенсивности рассея-
ния, что свидетельствует о гетерогенном строе-
нии исследуемых объектов. 

 

 
 

Рис. 8. Кривые рентгеновского рассеяния для основных 
хлоридов алюминия различной основности [37] 

 
Наличие двух участков указывает на суще-

ствование двух разбавленных систем частиц с 
сильно различающимися характерными разме-
рами, причем система с малыми размерами со-
ставляет основную часть, объемное содержание 
которой близко к 100 %. Кривые рассеяния в 
координатах S-Is2 указывают на неоднородное 
внутреннее строение малых частиц и на ком-
пактную структуру больших частиц. Для опре-
деления формы рассеивающей частицы приме-
няли подход с использованием метода Монте-
Карло с наложением процедуры отжига в рам-
ках модели виртуальных атомов. На рис. 9 
представлены восстановленные формы малень-
ких частиц при различном соотношении OH/Al3+. 
Любопытно совпадение данных форм со струк-
турными моделями полимерных форм AlP2  
в более ранней работе [100]. 

Важной характеристикой в этих построени-
ях является функция радиального распределе-
ния плотности в частице P(r). Оказалось, что 
результаты определения функции P(r), полу-
ченные из Фурье-преобразований кривых рас-
сеяния и непосредственно из пространственных 
координат виртуальных атомов в восстанов-
ленных формах, хорошо согласуются между 
собой, что является свидетельством физической 
обоснованности структур восстановленных 
частиц. Найденные функции P(r) позволили 
оценить фрактальные размерности частиц из 
соотношения скейлинга М = F(r)= rα.  

 
 

Рис. 9. Форма рассеивающих частиц золей АЧ. Левая ко-
лонка – представление структур в модели виртуальных 
атомов, правая колонка – поверхность частиц, доступная 

молекуле растворителя (пробы) с радиусом 0,3 нм 
 
На основании проведенного исследования 

делаются следующие выводы: 
– водная дисперсия ПГХА представляет со-

бой двухуровневую систему из больших (rин: = 
= 22 нм) и малых (rин: = 1,6 нм) частиц, при 
этом содержание больших частиц не превыша-
ет 5 % от объема всех рассеивающих частиц; 

– величина удельной поверхности малых 
частиц составляет 1,7·102 м2/г золя, а характер-
ный размер имеет значение 0,5–0,6 нм, причем 
он практически совпадает для найденного из 
удельной поверхности (данные Х-ray рассея-
ния) и из данных размывания границы раство-
ритель – раствор во времени (метод седимента-
ционного равновесия); 

– малые частицы в растворах ПГХА имеют 
фрактальную размерность, равную l, и представля-
ют собой удлиненные пространственные струк-
туры, составленные из плотных субъединиц. 

 

Заключение 
 

Создание гибридных нанокомпозиционных 
материалов имеет огромное практическое зна-
чение вследствие сочетания в них уникальных 
магнитных, каталитических, нелинейных опти-
ческих, сенсорных и других свойств неоргани-
ческих наночастиц с комплексом свойств самой 
полимерной матрицы и ее способностью стаби-
лизировать диспергированные в ней неоргани-
ческие частицы. На возможность образования и 
свойства таких композиций оказывают влияние 
как природа макромолекул полимерной матри-
цы, так и природа и размерные характеристики 
неорганических частиц. Поэтому знание коли-
чественных и размерных характеристик алю-
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моксановых частиц, а также приемов, позво-
ляющих регулировать эти параметры, является 
необходимым условием для создания новых 
нанокомпозитных материалов на основе алю-
моксановых частиц. 
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Настоящая обзорная статья посвящена реакциям 1,3-дегидроадамантана с соединениями, приводящими 
к образованию замещенных адамантанов со связью углерод-элемент. Рассмотренные реакции могут быть 
использованы для получения ряда кислород-, серо-, азот-, кремний- и фосфорсодержащих производных 
адамантана, в которых гетероатом связан с узловым углеродным атомом адамантана. Полученные произ-
водные представляют интерес для медицинской, полимерной и супрамолекулярной химии. 

Ключевые слова: пропелланы, 1,3-дегидроадамантан, адамантан, амины, эфиры, тиоэфиры, пероксиды, 
селениды. 

 

Данная обзорная статья является продолже-
нием предыдущих обзоров, в которых рассмот-
рены реакции 1,3-дегидроадамантана (1,3-ДГА) 
и его гомологов с различными С-Н кислотами, 
ароматическими соединениями [1], а также ря-
дом галогенсодержащих соединений с образо-
ванием новых связей С-С и С-Hal [2]. Однако 
данными реакциями далеко не исчерпываются 
уникальные химические свойства пропеллано-
вых углеводородов. Вследствие высокого срод-
ства 1,3-ДГА к протону, он может вступать во 
взаимодействие с различными протоноподвиж-
ными соединениями (NH-, OH-, SH-кислотами 
и другими) с образованием химических связей 
углерод-гетероатом. Аналогичные химические 
связи могут получаться и при внедрении поли-
циклического фрагмента в молекулы термиче-
ски неустойчивых соединений: пероксидов, ди-
сульфидов и диселенидов.  

Данные реакции могут быть положены  
в основу новых методов получения многих  
1-моно- и 1,3-дизамещенных производных ада-
мантана, получение которых традиционными 
способами затруднительно или многостадийно. 

 

1. Реакции, протекающие с образованием  
новой связи углерод – кислород 

 

Одной из первых реакций, обнаруженной 
авторами [3, 4] уже при синтезе 1,3-ДГА была 
его рекция с кислородом воздуха. Так, за не-
сколько часов при комнатной температуре об-
разуется 1,3-полипероксиадамантан – нерас-
творимый сополимер 1,3-ДГА с кислородом с 
соотношением звеньев 1:1. Для объяснения 
этой реакции был предположен свободноради-
кальный механизм образования полипероксиа-
дамантана, причем источником свободных ра-
дикалов выступает 1,3-ДГА [4]: 

 

 
 

Полученный продукт представлял собой бе-
лое кристаллическое вещество с пределом взры-
ваемости 145–180 С [4]. 

Поражает необычность и легкость протека-
ния данной реакции, которая в свою очередь 
приводит к созданию определенных трудностей 
при исследовании химических реакций с уча-
стием 1,3-ДГА.  

 

Реакции с водой, спиртами и фенолами 
1,3-ДГА легко вступает в реакцию с водой 

даже в отсутствии кислотного катализатора. 
Это приводит к повышению требований к со-
держанию воды в органических растворителях 

при проведении реакций 1,3-ДГА. В присутст-
вии серной кислоты 1,3-ДГА быстро гидрати-
руется с образованием 1-гидроксиадамантана: 

 
По-видимому, реакция идет через стадию 

образования адамантил-катиона. 
В работе [3] указывается, что 1,3-ДГА при 

взаимодействии с метанолом в присутствии BF3 
в диэтиловом эфире быстро и легко с выходом 
90 % образует 1-метоксиадамантан: 
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Скорость реакции возрастает с увеличением 
кислотности исходного спирта. Так, некатали-
тическая реакция 1,3-ДГА с фторированными 

спиртами приводит к образованию простых 
адамантиловых эфиров за 30 минут с выходом 
68–77 % [5]: 

 

 
 
Следует отметить, что в молекулах полифто-

рированных спиртов H(CF2)nCH2OH присутст-
вуют несколько реакционных центров, по кото-
рым может протекать реакция 1,3-ДГА. Это гид-
роксильная группа, метиленовая группа СН2 

(СН-кислотный центр), а также связи C-F. Одна-
ко, методом хромато-масс-спектрометрии уста-
новлено, что реакция 1,3-ДГА с полифториро-
ванными спиртами протекает преимущественно 
по гидроксильной группе исходного спирта. По-
видимому, это объясняется высокой кислотно-
стью полифторированных спиртов (рКa=12,7 [6]), 

а также легкой протонируемостью молекулы 
ДГА [7]. Таким образом, реакция 1,3-ДГА с по-
лифторированными спиртами является удобным 
препаративным методом получения полифтор-
содержащих эфиров адамантана по узловому 
положению, позволяющим получать подобные 
соединения в одну стадию без образования по-
бочных и сопутствующих веществ. 

Реакция 1,3-ДГА с избытком этиленгликоля 
при длительном нагревании приводит к полу-
чению 1-адамантилцеллозольва с высоким вы-
ходом [8]: 

 

 
 
В работе [9] показано, что реакция 1,3-ДГА 

с пероксиспиртами значительно ускоряется в 
присутствии каталитических количеств серной 

кислоты. При этом образуются 1-адаманти-
ловые пероксиэфиры с выходом 75–90 %: 

 

 

 
 

Введение адамантильной группы в молекулы 
природных соединений представляет опреде-
ленный практический интерес, прежде всего для 
придания им липофильных свойств. Однако это 
не всегда представляется возможным из-за на-
личия в их структуре лабильных групп. В этом 
плане 1,3-ДГА и его 5,7-диметильный аналог 

могут быть использованы для проведения таких 
реакций. Например, реакция 1,3-ДГА и 5,7-ди-
метил-1,3-ДГА с углеводами протекала по глю-
козидной гидроксильной группе в мягких ус-
ловиях и в отсутствие катализатора. Данным 
способом осуществлено О-адамантилирование  
β-D-глюкозы, D-фруктозы и сахарозы [10]: 
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В литературе имеется пример реакции 1,3-
ДГА с енольной формой α-дикетонов, в частно-
сти, 2,3-пентандиона [11]. Помимо ожидаемых 
продуктов С-алкилирования по метиленовой и 
метильной группам 2,3-пентандиона, обнару-
жены продукты алкилирования енольных форм 
исходного дикарбонильного соединения с об-

разованием продукта О-адамантилирования, 
которые не образовывались в реакциях с уча-
стием алифатических кетонов [12], β-дикетонов 
[13] и β-дикарбонильных соединений [14, 15]. 
Однако выход его при проведении реакции  
в среде н-гексана не превышал 5 %: 

 

 
 

Фенолы вступают в реакцию с 1,3-ДГА зна-
чительно быстрее, чем алифатические спирты, 
так как их кислотность значительно выше. Уже 
при комнатной температуре 1,3-ДГА реагирует 

с фенолом, основным продуктом реакции явля-
ется адамантиловый эфир фенола. Кроме того, 
побочным продуктом является 2-(адамант-1-
ил)фенол [16]: 

 

O+ +HO

OH

 
 

Весьма необычно протекали реакции 1,3-ДГА 
с фенолом в среде фурана и диоксана. В реакци-

онной массе обнаружены продукты сопряжен-
ного включения фрагмента растворителя: 

 

 
 

Эти реакции являются редким примером 
тримолекулярной реакции с участием 1,3-ДГА, 
представляющие как научный, так и практиче-
ский интерес. 

Реакции с производными фенола были под-
робно изучены в работах [17–20]. Во всех реак-
циях 1,3-ДГА наблюдалось образование как про-
дуктов О-адамантилирования фенолов (адаман-

. 

. 
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тиловые эфиры фенолов), так и продуктов  
С-адамантилирования ароматического кольца 
(1-адамантилфенолы). Различие в хемоселек-
тивности реакций 1,3-ДГА с фенолами во мно-
гом зависела от природы субстрата, а также от 

наличия кислотного катализатора. В отсутствии 
катализатора преимущественно образовывался 
продукт О-адамантилирования, в присутствии 
катализатора – (1-адамантил)фенолы:  

 

 
 

Выходы 1-адамантиловых эфиров фенолов 
при отсутствии катализатора составляли 81– 
95 %, (1-адамантил)фенолов – 5–19 %. 

Аналогичные результаты получены и в реак-
циях 1,3-ДГА с двухатомными и трехатомными 
фенолами, а также с 1- и 2-нафтолами [21]. 

Таким образом, реакции 1,3-ДГА с фенола-
ми, нафтолами и спиртами имеют препаратив-
ное значения для получения простых 1-адаман-
тиловых эфиров с высокими выходами в мяг-
ких условиях, из которых особый интерес пред-
ставляют фениловые эфиры. Реакции 1,3-ДГА  
с фенолами в присутствии кислотных катализа-
торов, по-видимому, протекают по карбоний-
ионному механизму и приводят к образованию 
1-адамантилфенолов. Кроме того, вследствие 
осуществления реакций в мягких условиях, 
возможно О-адамантилирование спиртов и фе-

нолов, содержащих лабильные группы, напри-
мер, пероксидную, нитро- и другие. 

С другой стороны, эти реакции не позволя-
ют использовать некоторые широко применяе-
мые в органическом синтезе спирты в качестве 
растворителей в реакциях с участием 1,3-ДГА.  

 

Реакции 1,3-ДГА с минеральными  
и органическими кислотами 

 

Сложные адамантиловые эфиры органиче-
ских кислот сравнительно малоизученный 
класс производных адамантана. Однако они 
представляют не только научный, но и практи-
ческий интерес. Например, сложноэфирная 
адамантильная группа входит в состав структу-
ры действующего вещества лекарственного 
препарата «Adaphostin», который проявляет 
высокую противораковую активность. 

. 
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Существующие методы получения таких 
эфиров в основном основаны на реакциях  
1-адамантанола с органическими кислотами  
и обычно очень продолжительны – 12–30 ча-
сов, что затрудняет их проведение. Применение 
1,3-ДГА в реакциях с кислотами выглядит 
весьма перспективно и обнадеживающе. 

Органические и минеральные кислоты,  
в силу их более высокой кислотности по срав-
нению со спиртами и фенолами, сравнительно 
легко вступают в реакцию с 1,3-ДГА. 

Например, 1,3-ДГА в мягких условиях,  
в среде н-гептана, быстро присоединяет уксус-
ную кислоту, образуя адамант-1-илацетат [3]: 

 

 
 

Реакция протекает очень быстро с большим 
экзотермическим эффектом, который был экс-
периментально определен калориметрическим 
методом и составил – 43,5 ккал/моль [22].  

Реакция 1,3-ДГА с азотной кислотой в ме-
тиленхлориде при –10 ºС быстро приводит  
к образованию 1-нитроксиадамантана с выхо-
дом 93 % [23], а взаимодействие с пентаокси-
дом азота приводит к получению 1-нитрокси-3-

нитроадамантана с выходом 80 % [24]. 
Так как многие реакции 1,3-ДГА идут при 

комнатной или пониженной температуре, то 
возможно осуществление реакций с участием 
лабильных или реакционно-способных групп. 
Например, 1,3-ДГА вступает в реакцию с трет-
бутипероксималеиновой кислотой и трет-
бутилпероксифталевой при охлаждении с со-
хранением пероксигрупп [25]: 

 

 
 

При проведении этих реакций в ТГФ, как в 
случае с фенолом, также протекала реакция со-
пряженного включения растворителя. 

Реакция 4,5-дигидроизоксазолкарбоновых ки-
слот с 1,3-ДГА при 100 С, в мольном соотно-

шении 1,3-ДГА: кислота, равном 1:1, и про-
должительности реакции 1 ч приводит к селек-
тивному образованию соответствующих О-ада-
мантил-4,5-дигидроизоксазолатов с выходом 
92–95 % [26, 27]:  

 

 
 

Реакция 1,3-ДГА с некоторыми непредель-
ными кислотами позволяет получать с высоким 
выходом в одну стадию адамантиловые эфиры 
этих кислот, которые являются мономерами 
для полимеров, широко используемых в свето-
волоконной оптике [28, 29]. Реакции протекают 

в среде абсолютированного диэтилового эфира 
в течение 0,5 часа, при температуре 30–35 ºС  
и соотношении реагентов 1,3-ДГА: непредель-
ная кислота 1:1,5, в инертной атмосфере  
с практически количественным выходом: 

 
 

. 
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В аналогичных условиях 1,3-ДГА реагирует 
с другими карбоновыми кислотами. Так, с п-ни-
тробензойной кислотой 1,3-ДГА образует ада-
мант-1-ил-п-нитробензоат. Реакции протекают 
без участия катализаторов [4].  

 

Реакции 1,3-ДГА с пероксидом водорода,  
органическими и кремнийорганическими  

пероксидами, надкислотами 
Широко изучалось взаимодействие 1,3-ДГА 

с перекисью водорода, органическими гидро-
пероксидами, надкислотами, органо-кремние-
выми пероксидами [30–32].  

Первое сообщение о реакции 1,3-ДГА с пе-
роксидом водорода появилось в 1990 г. [33]. 
Авторы использовали в реакции 30 %-ную пе-
рекись водорода, в результате чего была полу-
чена смесь гидропероксида адамант-1-ила 
(ГПА) и 1-адамантанола, которая не разделя-
лась. Образование ГПА подтверждалось масс-
спектром, другие свойства ГПА не изучались. 

Позднее авторами обзора проводились сис-
тематические исследования по синтезу ГПА,  
в частности, изучалось влияние концентрации 
водного раствора пероксида водорода на селек-
тивность реакции 1,3-ДГА. Установлена зави-
симость выхода ГПА от содержания пероксида 
водорода, в результате чего было найдено, что 
при содержании Н2О2 более 75 % образуется 
ГПА без заметного содержания 1-адамантано-
ла, а в реакции с концентрированной (90–95 %) 
перекисью водорода был получен гидроперок-
сид адамант-1-ила с выходом 75 %: 

 

 
 

Взаимодействие осуществлялось при тем-
пературе –20 ÷ -15 С в течение 15–30 минут  
в среде инертного растворителя при 2–10-крат-
ном избытке пероксида водорода [34]. Кроме то-
го, при использовании концентрированных рас-
творов Н2О2 образовывалась прозрачная вязкая 
жидкость, содержащая активный кислород, по-
видимому, отвечающая олигомерному перокси-
ду линейного или циклического строения. Позд-
нее был разработан усовершенствованный спо-

соб получения ГПА, исключающий использова-
ние концентрированного пероксида водорода, 
вместо которого использовался его примерно  
10 %-ный раствор в диэтиловом эфире [35]. 

Осуществлен ряд превращений 1,3-ДГА  
с различными органическими гидропероксида-
ми без катализаторов в кипящем пентане. Про-
ведение реакции в присутствии катализаторов 
позволило значительно ускорить процесс и 
снизить температуру проведения реакции [36]: 

 

 

 
 

Реакция 1,3-ДГА с гидропероксидами ку-
мила и трет-амила в присутствии эфирата 
трехфтористого бора позволила получить соот-
ветствующие диалкилпероксиды в безводном 
тетрагидрофуране (ТГФ) при комнатной темпе-
ратуре в атмосфере азота в течение 3–5 минут. 
Синтез ди-(1-адамантил)-пероксида осуществ-
ляли в присутствии серной кислоты, в безвод-
ном ТГФ в течение 1 часа. Выход продуктов 
присоединения ~ 70 % [30]. 

Был разработан метод синтеза кремнийор-
ганических пероксидов с 1-адамантилперокси-
группой у атома кремния [31]: 

 

 
где R = CH3– , C6H5–. 

 

Также установлено, что 1,3-ДГА вступает  
в реакцию с надкислотами, которые являются 
одним из самых неустойчивых классов органи-
ческих перекисных соединений. Большинство 
надкислот подвергается разложению уже при 
комнатной температуре, а также в присутствии 
сильных минеральных кислот. В связи с этим 
взаимодействие 1,3-ДГА с данными соедине-
ниями проводилось в среде абсолютного ди-
этилового эфира при температуре 010 С без 
катализатора. В данных условиях реакция про-
текала с сохранением пероксидной связи, без 

, 

где 

.

.

,



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

27

деструкции или окисления адамантильного яд-
ра с выходом продуктов 80–95 % [32]: 

 
где R= Me, Ph, Ad, Ph CH2, AdCH2. 

Аналогично, без применения катализатора 
был осуществлен синтез перэфира, содержаще-
го адамантильный радикал в перэфирной груп-
пе, реакцией алкилирования мононадфталевой 
кислоты 1,3-ДГА [36]: 

 

C

HO-C

HOO-C
C

O O

+2

O

O

O O
O

 
 

Таким образом, реакции Н-О-О- связи  
с 1,3-ДГА в мягких условиях протекают с со-
хранением пероксидной связи и приводят к об-
разованию труднодоступных пероксидных со-
единений адамантана у узлового углеродного 
атома.  

Другие реакции 1,3-ДГА, приводящие  
к образованию связи углерод – кислород 
Взаимодействие 1,3-ДГА с водным раство-

ром ацетата ртути с последующей обработкой 
едким натром и боргидридом натрия привело  
к образованию 1-адамантанола (выход – 47 %) 
и 1,3-адамантандиола (9 %) [4]:  

 

 
 

Особенностью реакции является образование 
продукта 1,3-замещения – 1,3-адамантандиола. 

Аналогично протекает и реакция 1,3-ДГА  
с оксихлоридом хрома в ЧХУ или дихлормета-
не. Выходы 1-адамантанола и 1,3-адамантанди-
ола составляют 64 и 24 % соответственно [37]. 

Реакция 1,3-ДГА с ацетонитрилом в при-
сутствии серной кислоты приводит к образова-
нию смеси 1-гидрокси- и 1-ацетиламиноадаман-
танов [38]. 

При взаимодействии 1,3-ДГА с диметилдиок-
сираном образуются 1,3-дигидроксиадамантан и 
продукт фрагментации адамантанового ядра [37]: 

 
 

Среди производных 1,3-ДГА следует отме-
тить необычную реакционную способность  
5-бром-1,3-дегидроадамантана и его высокую 
склонность к последующему раскрытию цикла 
[39]. Быстрый гидролиз при повышении темпе-
ратуры от – 35 до +20 С приводит к образова-
нию 7-метиленбицикло[3.3.1]нонан-3-она: 

 

 
 

Из представленной схемы видно, что про-
пеллановая связь в данном соединении оказы-
вается менее реакционноспособной, чем связь 
C-Br.  

Подобное же раскрытие цикла имеет место 
и в реакции с метанолом. Конечным продуктом 
данного взаимодействия является соответст-
вующий метилвиниловый эфир. 
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2. Реакции, протекающие с образованием  
новой связи углерод – сера  

и углерод – селен 
 

Синтез адамантилтиолов в настоящее время 
вызывает повышенный интерес из-за участия 
тиольной связи в реакциях с наноразмерными 
частицами золота, а адамантильной группы –  
в связывании с привитыми на различные по-
верхности молекулы β-циклодекстрина. В ре-
зультате образуются наноразмерные золотосо-

держащие слои, которые можно использовать  
в микроэлектронике. 

Синтез тиопроизводных адамантана тради-
ционными методами, как правило, многостади-
ен и сопровождается невысокими выходами це-
левых продуктов. В этой связи реакция 1,3-ДГА 
с сероводородом путем барботажа последнего 
через раствор 1,3-ДГА в диэтиловом эфире при-
водила к образованию 1-адамантилмеркаптана 
с высоким выходом [40]: 

 

 
 

Дальнейшее присоединение второй молеку-
лы 1,3-ДГА к синтезированному тиолу привело 
к образованию диадамант-1-илсульфида с вы-
ходом 70 %. В качестве тиолов были использо-
ваны также н-амилмеркаптан и 2-меркаптобен-
зтиазол [40]. Реакция присоединения к 1,3-ДГА 
соединений по связи SH протекает достаточно 
легко, однозначно и с высоким выходом приво-
дит к сульфидам адамантана. 

Как показано ранее в реакциях с кислоро-

дом, а также в исследовании [41], 1,3-ДГА и его 
гомологи способны участвовать в радикальных 
реакциях через промежуточное образование 
1,3-бирадикала. С целью изучения возможно-
сти использования данного свойства мостико-
вых [3.3.1]пропелланов в реакциях, включаю-
щих расщепление связи элемент – элемент, 
изучено взаимодействие 1,3-дегидроадамантана  
с дифенилдисульфидом [42–44] и диметилтри-
сульфидом [45]: 

 

 

 
 

Показано, что при реакции с симметричными 
дисульфидами селективно образуется симмет-
ричный продукт 1,3-дизамещения адамантана. 
Взаимодействие 1,3-ДГА с диметилтрисульфи-
дом приводит к смеси всех трех продуктов ре-
комбинации 1,3-адамантиленбирадикала с моно- 
и дисеросодержащими радикалами, образован-
ными при разрыве связи S-S, с преимуществен-
ным содержанием несимметричного продукта. 
Образования элементарной серы не обнаружено. 
Очевидно, при взаимодействии образуется 1,3-
адамантиленбирадикал и происходит гомолити-

ческое расщепление связи S-S с образованием ра-
дикалов, рекомбинация которых приводит к по-
лучению 1,3-дитиопроизводных адамантана. 

Так как связь между атомами селена слабее, 
чем между атомами серы, образование адаман-
тилен-1,3-бирадикала дает возможность полу-
чения ряда симметричных селенопроизводных 
адамантана. Взаимодействие 1,3-ДГА и 5,7-ди-
метил-1,3-ДГА с бис-фенилдиселенидом и бис-
4-хлорфенилдиселенидом протекает уже при 
комнатной температуре с высокой скоростью  
и селективностью [46, 47]: 
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3. Реакции 1,3-ДГА, протекающие  
с образованием связи углерод – азот 

 

Азотсодержащие производные адамантана 
являются весьма перспективными соедине-
ниями с точки зрения их применения в ме-
дицине и фармакологии [48]. Ряд соединений 
данного класса проявляет высокую биологи-
ческую активность, некоторые (ремантадин, 
мидантан, мемантин и др.) используют в каче-
стве лекарственных препаратов. Представля-
ется актуальным как поиск удобных односта-
дийных путей синтеза известных соединений, 
так и получение новых веществ данного клас-
са. В настоящее время слабо изучены реакции 
пропелланов с веществами, содержащими свя-
зи N-H, поэтому осуществление таких реакций 
имеет важное практическое значение для по-
лучения азотсодержащих производных ада-
мантана. 

Реакции 1,3-ДГА с аммиаком и аминами 
Исходя из строения и свойств связи N-H  

в молекулах аммиака и алифатических аминов, 
следовало предположить проблематичность пря-
мого N-алкилирования пропелланами данных со-
единений в относительно мягких условиях. Из-
вестно, что аминогруппа легко вступает в реакции, 
сопровождающиеся присоединением протона, а от-
давать его способна только при участии сильней-
ших оснований. В литературе также приводятся 
сведения об отсутствии взаимодействия [1.1.1]про-
пеллана с пиперидином по связи N-H [49, 50]. 

Авторами установлено, что 1,3-ДГА и его 
алкилзамещенные гомологи реагируют с силь-
ными основаниями: с аммиаком, первичными 
аминами (трет-бутиламин), а также гетероцик-
лическими соединениями, аналогичными по стро-
ению вторичным аминам (пиперидин, морфо-
лин, пиперазин) [51]: 
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Реакции протекали в абсолютном н-гексане 
или в среде избытка исходного аминопроиз-
водного при температуре 70–110 С в течение 
6–8 часов.  

Интересно, что в реакции 1,3-ДГА с анили-
ном образуются два продукта алкилирования: 
по аминогруппе и в пара- положение бензоль-
ного кольца в соотношении 4:1:  

 

 
 

Авторы предполагают для данных реакций 
механизм, включающий промежуточное образо-
вание адамантильного катиона, который далее 

атакует анилин в указанное положение [52]. Та-
ким образом, данную реакцию можно рассмат-
ривать как алкилирование анилина адамантиль-
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ным катионом. Отсюда следует, что 1,3-ДГА  
в силу чрезвычайно высокой реакционной спо-
собности может конкурировать за протон с та-
кими соединениями, как анилин [53].  

В реакциях 1,3-ДГА с бифункциональными 
соединениями, например аминоспиртами, на-
блюдается образование смесей продуктов О-  
и N-алкилирования [7]: 

 

 
        

 

Образование смеси продуктов при взаимо-
действии с -аминоалканонами вызывает опре-
деленный интерес, так как протоноподвиж-
ность гидроксильной группы несравненно вы-
ше, чем аминогруппы, в связи с чем следовало 
ожидать преимущественного, если не исключи-
тельного присоединения изучаемого пропелла-
на по связи О-Н. 

Реакции 1,3-ДГА с амидами кислот 
Известно [54], что амиды карбоновых ки-

слот являются менее основными соединениями, 
чем первичные и вторичные амины, и ожида-
лось, что они должны легче вступать в реакцию 
присоединения к 1,3-ДГА. Действительно, 
взаимодействие 1,3-ДГА с формамидом и бен-
замидом уже при температуре кипения диэти-
лового эфира привело с хорошим выходом  
к N-формиламино-1-адамантану [51]: 

 

 
        

 

Проведена реакция 1,3-ДГА с циклически-
ми амидами  -аминокислот – α-пирролидоном 

и ε-капролактамом [55]. Выходы продуктов со-
ставляли 60–70 %:  

 

 
      
 

Еще более легкое протекание процесса ада-
мантилирования наблюдалось при взаимодейст-

вии 1,3-ДГА с имидами дикарбоновых кислот – 
сукцинимидом и фталимидом [51]: 
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В этих случаях время реакции при темпера-
туре кипения диэтилового эфира составляло 2–
3 часа, а выходы продуктов адамантилирования 
достигали 95 %. При смешении раствора 1,3-

ДГА с фталимидом отмечался заметный экзо-
термический эффект. 

1,3-ДГА способен реагировать со слабыми 
NH-кислотами [56]: 

 

 
 

Примечательно, что в случае реакции 1,3-
ДГА с сахарином образуются два соединения. 
Однако удалось выделить только продукт  
N-адамантилирования, так как при хромато-
графировании на силикагеле происходила изо-
меризация продукта О-адамантилирования  
в продукт присоединения по связи NН.  

Реакции 1,3-ДГА с азотсодержащими  
гетероциклами 

Традиционные способы введения адаман-
тильной группы в молекулы гетероциклов, как 
правило, трудоемки и связаны с использовани-
ем сильнокислых сред, поэтому перспективным 
является использование 1,3-ДГА в качестве ис-
ходного реагента. Так, осуществлено взаимо-
действие 1,3-ДГА с азотсодержащими гетеро-
циклами ряда пиррол – индол – карбазол [57]:  
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Суммарные выходы продуктов данных ре-
акций составили 65–80 %. Согласно данным 
хромато-масс-спектрометрии, при взаимодей-
ствии 1,3-ДГА с пирролом и индолом образо-
вывалась смесь N- и С-замещенных продуктов, 
причем обнаружено, что адамантилирование 
индола протекает не только в азольное кольцо, 
но и в бензольное. В случае пиррола адаманти-
лирование протекает как по связи N-H, так и  
в положения 2 и 3. Доля продукта N-алкилиро-

вания индола выше, чем в случае пиррола. Вза-
имодействие 1,3-ДГА с карбазолом приводит 
только к продукту N-алкилирования.  

Различие в протекании данных реакций, по-ви-
димому, связано с увеличением подвижности про-
тона связи N-H в ряду пиррол<индол< карбазол.  

Имидазол, 2-метилимидазол и бензимида-
зол вступают в реакцию с 1,3-ДГА преимуще-
ственно с образованием N-замещенных соеди-
нений [58]: 
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В качестве минорных продуктов образуют-
ся гетериладамантаны, в которых адамантиль-
ная группа связана с углеродными атомами 
азолов. 

Проведено прямое адамантилирование пира-
зола и ряда его производных [59]. Показано, что 
присоединение 1,3-ДГА к незамещенному пира-

золу протекает в основном по связи N-H, выход 
продукта составил 65 %, побочным продуктом 
является 4-адамант-1-илпиразол. Взаимодейст-
вие 1,3-ДГА с монозамещенными пиразолами 
[3(5)-метилпиразол, 4-метил- и 4-бромпиразол] 
привело к получению 1-адамантилзамещенных 
продуктов по первому атому азота азолов: 

 

 
 

Адамантилирование 1,3-ДГА 3,5- и 3,4-ди-
замещенных пиразолов: 3,5-диметилпиразола, 
3(5)-фенил-5(3)-метилпиразола, 3,5-дифенилпи-
разола, 3-(трифторметил)-5-метилпиразола, 3,4-
динитропиразола, и 3,4,5,-триметилпиразола так-
же дает преимущественно 1-адамантилзаме-
щенные продукты по первому атому азота азо-

лов. При взаимодействии 1,3-ДГА с 3,5-R пира-
золами, помимо основного продукта N-адаман-
тилирования, также образуются продукты C-ада-
мантилирования с выходом ≤ 25 % [60, 61]. Для 
полученных несимметричных 1-(адамант-1-ил)-
3,5-R-пиразолов характерно наличие таутомер-
ных форм: 
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Аналогичным образом протекали реакции 
1,3-дегидроадамантана с триазолом и его про-

изводными [62], а также тетразолами [63]:  

 

 
 

Рассмотренные реакции могут быть пред-
ложены в качестве препаративного метода син-
теза ряда адамантилсодержащих гетероциклов.  

Другие реакции 1,3-ДГА по связи NH 
В работе [64] приведены результаты иссле-

дования взаимодействия 1,3-ДГА с гидразонами: 
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Авторами отмечается, что замена сильных 
электроноакцепторных заместителей у атома азо-
та на фенильную группу в одинаковых условиях 
снижает скорость реакции. Для выяснения каче-
ственной зависимости скорости реакции от ос-
новности азотсодержащих соединений, а также  
с целью выяснения механизма N-адамантилиро-
вания азотистых оснований 1,3-дегидроадаман-
таном были проведены кинетические исследова-
ния на примере реакции 1,3-ДГА с гидразонами. 

Было установлено, что с повышением основности 
реагентов скорость реакции падает, а сама реак-
ция протекает по бимолекулярному механизму. 

Осуществлено также взаимодействие 1,3-
ДГА с эфироамидами пирокатехинфосфори-
стой кислоты [65], обладающими низкой ос-
новностью благодаря электроноакцепторному 
влиянию кислотной группы с атомом фосфора, 
с одной стороны, и электроноакцепторными 
группами у атома азота, с другой стороны: 

 

 
 

Реакция проводилась в среде метиленхло-
рида при стехиометрических соотношениях 
реагентов в течение 3–5 часов. Выходы продук-
тов составили 58–77 %, причем авторами так-
же отмечено влияние электроноакцепторных 

свойств радикала R на скорость реакции. 
В работе [66] представлены результаты ис-

следований по адамантилированию 1,3-дегид-
роадамантаном имидатов, в том числе фосфо-
рилированных имидатов:  

 

 
        

 

Присоединение 1,3-ДГА проводилось при 
стехиометрических соотношениях реагентов 
или небольшом избытке имидата, в качестве 
растворителя использовалась смесь гептана  
и пентана (3:1), реакция протекала в течение  
6 часов при температуре 65–75 С. 

Изучение взаимодействия 1,3-ДГА с С-фос-
форилированными имидатами было продолже-
но с другими представителями данного класса 
соединений – диалкоксифосфорилалкилимида-
тами. Взаимодействие проводилось в среде н-геп-

тана при незначительном избытке имидата  
в течение 6–7 часов [66]. 

Реакция 1,3-ДГА с безводным азидом водо-
рода протекала при комнатной температуре 
[67]. Выход продукта 1-адамантилазида соста-
вил 90 %:  
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Таким образом, 1,3-ДГА является перспек-
тивным синтоном для получения разнообраз-
ных аминопроизводных адамантана, что позво-
лит в будущем сделать синтетически доступ-
ными многие соединения данного строения.  

 

4. Реакции 1,3-ДГА, протекающие  
с образованием связи углерод – кремний 

 

Традиционными методами введения ада-
мантильного радикала непосредственно у атома 
кремния являются реакция Вюрца, отличаю-
щаяся не технологичностью, низкими селек-
тивностью и выходами целевых соединений; 

литийорганические реакции, которые являются 
препаративно-сложными; газофазный синтез 
адамант-1-илтрихлорсилана. Все указанные спо-
собы малоэффективны. Более удобным и пер-
спективным методом синтеза соединений со 
связью Si-Ad является присоединение кремний-
органических веществ к 1,3-ДГА.  

Ряд работ посвящен изучению реакции гид-
росилилирования 1,3-ДГА. Показано, что гид-
ридсодержащие органохлорсиланы способны  
к присоединению к 1,3-ДГА в мягких условиях 
без катализатора [68]: 

 

 
где R = Ме, Cl 

Осуществлена также реакция между данным пропелланом и рядом органодигидридхлорсила-
нов: 

 
где R = Ph, AdCH2CH2 

 

Синтез осуществлялся в среде абсолютного 
гексана при температуре его кипения, при 2–5-
кратном избытке исходных органохлорсиланов 
в течение 4 часов. Выход продуктов адаманти-
лирования после очистки вакуумной перегон-
кой составил 70 и 74 % соответственно [69].  

Изучено также взаимодействие 1,3-ДГА  
с фенилсиланом, протекающее в среде гексана 
при температуре кипения реакционной массы  
в течение 3 часов, приводящее к получению 
адамант-1-илфенилдигидридсилана с выходом 
70 % [69]: 

 

 
 

Снижение температуры процесса до 30 С 
за счет замены гексана пентаном приводит  
к увеличению продолжительности реакции до  
9 часов и снижению выхода продукта до 20 %. 

Показано, что гидридсиланы по отношению 
к 1,3-ДГА располагаются по убыванию реакци-
онной способности в следующий ряд: 

HSiCl3>HSiMeCl2>PhSiH3>>HSiEt2Me. 

Данная зависимость хорошо согласуется с 
литературными данными [70] по реакционной 
способности гидридсиланов в реакциях гидро-
силилирования.  

В работе [71] также осуществлена реакция 
1,3-ДГА с кремнийорганическими и кремнийсо-
держащими дипероксидами. Реакцию осуществ-
ляли в среде абсолютного диэтилового эфира при 
температуре его кипения в течение 1–1,5 часов: 
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Выход пероксидов составил 95 и 89 % соот-
ветственно. Высокий выход продуктов присое-
динения свидетельствует о значительном элек-
троакцепторном влиянии трет-бутилперокси-
группы, поляризующем связь Si-H в исходных 
дипероксидах. 

Взаимодействие 1,3-ДГА с метилдиэтилси-

ланом при многочасовом кипячении (30 часов) 
осуществить не удалось [68]. 

Приводятся сведения об алкилировании 1,3-
дегидроадамантаном 1,3-дифенил-1,1,3,3-тетра-
метилтрисилана и 1,1,1,3,3,3-гексаметилтриси-
лана в присутствии гексахлорплатиновой ки-
слоты в гексане или изопропаноле [72]: 

 

 
        

 

В свою очередь дийодсилан реагировал с 
1,3-ДГА в пентане в течение 2 часов с образо-
ванием диадамантилдийодсилана с высоким 

выходом (87 %) в отсутствии катализатора гид-
росилилирования [72]: 

 

 
 

5. Реакции 1,3-ДГА, протекающие  
с образованием новой связи углерод – фосфор 

 

Широкие исследования проводились по 
изучению реакций между 1,3-ДГА и различ-
ными фосфорорганическими соединениями. 

Было обнаружено, что диметилфосфит и ди-
этилфосфит легко присоединяются к 1,3-де-
гидроадамантану с образованием соответст-
вующих эфиров 1-адамантилфосфоновой ки-
слоты [73, 74]: 

 

 
где R= - CH3 , -C2H5,  С6Н5. 

 

Следует отметить, что эфиры 1-адаман-
тилфосфоновой кислоты являются известными, 
описанными в литературе соединениями [75]. 
Способ же получения эфиров через 1,3-ДГА 
является более перспективным, так как позво-
ляет повысить выход и снизить время реакции. 
Таким образом, 1,3-ДГА является первым угле-
водородом, к которому удалось осуществить 
прямое присоединение слабой Р-Н-кислоты. 

В работах [74, 76] показано, что дипропил- 
и дибутилфосфиты так же легко присоединя-
ются к 1,3-ДГА с образованием соответствую-
щих эфиров 1-адамантилфосфоновой кислоты. 
Было осуществлено взаимодействие 1,3-ДГА  
с некоторыми первичными фосфинами. 

 
где R = - C6H5 ; - н-C9H19 ; -Ad. 

 

Обнаружено, что при переходе от R= -С6Н5 
к R= -н-C9H19 заметно снижается выход продук-
та. Продукт присоединения 1-адамантилфосфи-
на выделить не удалось [73]. Автор объясняет 
это снижением кислотности при переходе от 
С6Н5РН2 к АdРН2. Взаимодействия первичных 
фосфинов с 1,3-ДГА описывается авторами с по-
зиции электрофильного присоединения через 
стадию образования адамантильного катиона: 

где 

, 

. 

, 

,

. 
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Однако в реакции 1,3-ДГА с диэтиловым 
эфиром ортофосфористой кислоты, по данным 

работы [77], неожиданно образуется продукт, 
содержащий пятивалентный фосфор: 

 

 
 

Реакции с образованием 1,3-дизамещенных 
адамантанов с различными гетероатомами 

Обнаружено [78], что присоединение бис-
(диметиламино)дисульфида к 1,3-ДГА протека-

ет особенно легко по сравнению с циклопропа-
ном, фенилциклопропаном или норкараном,  
с образованием бис(3-диметиламиноадамантан-
1-ил)дисульфида с выходом 89 %: 
 

(Me)2NSSN(Me)2, ZnCl2

CH2Cl2
S

2

N(Me)2

 
 

При использовании в этой реакции бис(ди-
метиламино)сульфида получается смесь сульфида 

и сульфенамида в соотношении 1:4 (по данным 
спектра ПМР и жидкостной хроматографии):  

 

CH2Cl2

(Me)2NSN(Me)2, ZnCl2

N(Me)2

SN(Me)2

N(Me)2

2

+
S

 
 

Однако выделить эти вещества в индивиду-
альном состоянии не удалось, а их строение 
подтверждалось только данными ИК- и ПМР-
спектроскопии реакционных масс. 

1,3-ДГА легко реагирует с сульфо- [79–81] 

и сульфенхлоридами [78]. Бензолсульфохлорид 
в ТГФ легко присоединятся к 1,3-ДГА с обра-
зованием фенил-3-хлорадамантилсульфона с вы-
ходом 55 % (после перекристаллизации): 

 

 
 

В то же время в аналогичных условиях при 
взаимодействии 1,3-ДГА бензилсульфохлори-
дом образуется продукт сопряженного присое-

динения – 1-(4-хлорбутокси)-3-бензилсульфо-
ниладамантан [80]: 

 

 

. 

. 

.
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Эта реакция – первый пример сопряженного 
присоединения сульфонилхлорида и эфира  
к циклопропановому кольцу [3.3.1.]пропеллана. 
По мнению авторов, отличие этой реакции от 
взаимодействия бензолсульфохлорида с 1,3-ДГА 
[79] можно объяснить тем, что бензилсульфо-
хлорид присоединяется к ДГА с образованием 
катионного интермедиата, а бензолсульфонил-
хлорид, вероятно, реагирует по радикальному 
механизму. 

4-Нитрофенилсульфенхлорид в хлористом 
метилене гладко присоединяется к 1,3-ДГА при 
-5 ºС с разрывом связи S-Cl с образованием  
(3-хлорадамант-1-ил)(4-нитрофенил)сульфида  
с выходом 73 % [78]: 

 

CH2Cl2

4-O2NC6H4SCL

Cl

SC6H4NO2

 

При замене хлористого метилена диэтило-
вым эфиром реакция протекает с участием 
внешнего нуклеофила с образованием (3-эток-
сиадамант-1-ил)(4-нитрофенил)сульфида c вы-
ходом 19 % [78]: 

 

4-O2NC6H4SCL

Et2O

OEt

SC6H4NO2-4

 
 

Использование в качестве растворителей 
этилацетата или ацетонитрила при взаимодей-
ствии 1,3-ДГА с сульфенхлоридом приводит 
лишь к образованию 1-хлорадамантана и 4,4´- 
динитродифенилдисульфида.  

Взаимодействие диэтилхлорамина с 1,3-ДГА 
в присутствии эфирата трехфтористого бора 
приводит к хлорамину с выходом 78 % [78]: 

 

CH2Cl2

1)Et2NCl,BF3*Et2O; 2) HCl

NEt2HCl

Cl

 
 

Таким образом, в ряде случаев расщепление 
напряженного цикла в 1,3-ДГА  протекает с об-
разованием продуктов 1,3-присоединения и про-
дуктов с участием внешнего нуклеофила.  

 
Выводы 

 

1,3-Дегидроадамантан и его замещенные 
гомологи являются почти универсальными 

синтонами и позволяют получать широкий 
спектр производных адамантана, труднодос-
тупных другими способами. Особый интерес 
имеют его реакции, приводящие к сложно- или 
многостадийно получаемым производным ада-
мантана за одну стадию с высоким выходом. 
Мостиковые [3.3.1]пропелланы и 1,3-дегидро-
адамантан как представитель данного класса 
соединений продолжают оставаться не до кон-
ца исследованными объектами органической 
химии, и дальнейшее изучение их химических 
свойств по-прежнему остается актуальным. 
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Исследованы особенности хромато-масс-спектрометрического распада адамантансодержащих гидро-
ксикислот. Найдены оптимальные условия газохроматографического разделения и детектирования для 
идентификации как индивидуальных соединений, так и их смесей без предварительной подготовки образца. 
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пропионовая кислота, (3-гидрокси-5,7-диметил-1-адамантил) уксусная кислота. 

 
Гидроксикислоты адамантана находят при-

менение в качестве полупродуктов для синтеза 
как биологически активных соединений [1, 2, 3], 
так и мономеров для полимеров, обладающих 
высокими эксплуатационными характеристи-
ками [4, 5]. Высокая чистота этих соединений 
является важнейшим условием их практическо-
го применения, которое может быть обеспечено 
использованием индивидуальных методик хро-
мато-масс-спектрометрического анализа. 

Ранее был описан синтез гидроксикислот 
адамантана окислением алкиладамантанкарбо-
новых кислот в смеси серной и азотной кисло-
ты в присутствии уксусной кислоты [6]. Для 
ГЖХ-анализа полученных соединений были 
синтезированы эфиры соответствующих окси-
кислот. Однако при высокой лабильности гид-
роксильной группы получить эфиры взаимо-
действием тионилхлорида с гидроксикислотой 
оказалось невозможным. В связи с этим были 
получены метоксиметиловые эфиры соответст-
вующих кислот при их взаимодействии с четы-
рехкратным избытком диазометана. По данным 
ГЖХ, содержание основного вещества варьи-
ровалось в интервале 95–97,5 % [6]. Поскольку 
ГЖХ-анализ синтезированных гидроксикислот 
в виде метиловых эфиров сопряжен с опреде-
ленными трудностями, а именно: необходимо 
синтезировать диазометан, провести процесс 
метилирования, то важным этапом в процессе 
идентификации получаемых соединений явля-
ется выбор условий газохроматографического 

анализа без предварительной дополнительной 
подготовки образца. Поэтому синтез и иденти-
фикация полученных гидроксикислот пред-
ставляется актуальной задачей. 

В связи с этим целью настоящей работы  
являлось изучение закономерностей хромато-
масс-спектрометрического распада синтезиро-
ванных гидроксикислот адамантана и нахожде-
ние оптимальных условий газохроматографи-
ческого определения данных соединений с ис-
пользованием масс-селективного детектиро-
вания с получением масс-хроматограмм по 
полному ионному току, которые бы позволили 
идентифицировать как индивидуальные соеди-
нения, так и их смеси без предварительной под-
готовки образца. 

Строение изученных соединений можно 
представить общей формулой: 

 
 
 
 
 
 
 
 

где 1: R1=H, R2=H, R3 – одинарная связь;  
2: R1=H, R2=H; R3 =CH2; 
3: R1=H, R2=CH3, R3 – одинарная связь;  
4: R1= C2H5, R

2=H, R3 – одинарная связь; 
5: R1= CH3, R

2=CH3 R3 =CH2; 
6: R1=H, R2=H, R3=С2Н4. 

I. ОБЗОРНЧ а с т ь  II 
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Представлялось важным проследить фраг-
ментацию различных структур гидроксикис-
лот под действием электронного удара и 
сравнить полученные данные с масс-спек-
трами известных замещенных ароматических 
гидроксикислот и гидроксикислот с углево-
дородными радикалами. Анализ масс-спек-
тров показал наличие пика молекулярного 
иона (М)+ для всех адамантансодержащих 
гидроксикислот, что также характерно для 
гидроксикислот ароматического ряда, в отли-
чие от гидроксикислот алканов. Самым ин-
тенсивным пиком в масс-спектрах изученных 

соединений является пик (М-ОН)+, что харак-
терно для отрыва легко отщепляемого фраг-
мента. Последующая фрагментация осущест-
вляется по энергетически наиболее благопри-
ятному пути [7]. Фрагменты, обладающие вы-
сокой устойчивостью, проявляются в масс-
спектрах пиками с большей интенсивностью. 
Последующая фрагментация карбонильной 
группы приводит к появлению пика, соответ-
ствующего (М-СООН)+. 

Анализ полученных масс-спектров позволя-
ет предположить следующую схему фрагмен-
тации: 

 
для соединения 1: 
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для соединения 4: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
для соединения 5: 
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для соединения 6: 
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В случае соединений 1 и 2 фрагментация 

первоначально протекает с отщеплением гид-
роксила карбоксильной группы. В дальнейшем 
происходит последовательное отщепление 
фрагмента CH2СО·и гидроксильной группы в 
седьмом положении кольца адамантана. Как 
видно из представленных схем, в случае соеди-

нения 3, в котором присутствует электронодо-
норная метильная группа, приводящая к допол-
нительной стабилизации образующихся ради-
калов, распад протекает по двум механизмам: 
как с элиминированием метильной группы, так 
и с отщеплением гидроксигруппы. Наличие в 
структуре гидроксикислоты электронодонор-
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ной этильной группы (соединение 4) приводит 
к дополнительной стабилизации получающегося 
ион-радикала и поэтому фрагментация протека-
ет с первоначальным образованием более ста-
бильного адамантанового катиона. В дальней-
шем распад протекает с элиминированием 
этильной группы с образованием адамантил-
катион радикала. В случае соединения 5, в кото-
ром присутствует две электродонорные метиль-
ные группы, фрагментация первоначально про-
текает с отщеплением гидроксила карбоксиль-
ной группы. В дальнейшем происходит после-
довательное отщепление фрагмента CH2СО  и 
гидроксильной группы в седьмом положении 
кольца адамантана. В случае, когда карбониль-
ная группа и конформационно жесткий высоко-

донорный фрагмент адамантана разделены меж-
ду собой этиленовым мостиком (соединение 6), 
наблюдается фрагментация с отщеплением фраг-
мента пропионовой кислоты и образованием 
наиболее стабильного гидрокси-адамантилкати-
она, что подтверждается высокой интенсивно-
стью образующегося сигнала (49 %).  

В процессе хромато-масс-спектроскопичес-
ких исследований была также показана воз-
можность идентификации адамантансодержа-
щих гидроксикислот по времени их удержива-
ния. На рисунке приведены хроматограммы  
исследованных гидроксикислот, из которых 
видно, что в зависимости от строения гидро-
ксикислот значительно меняется время их 
удерживания. 

 

 
 

Хроматограммы гидроксикислот адамантана (соединения 1–6) 
 
Таким образом, в результате проведенных 

хромато-масс-спектрометрических исследова-
ний по анализу адамантансодержащих гидро-
ксикислот найдены оптимальные условия газо-
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хроматографического разделения и детектиро-
вания для идентификации как индивидуальных 
соединений, так и их смесей без предваритель-
ной подготовки образца. Показано, что масс-
спектры ди-, три- и тетразамещенных адаман-
тансодержащих гидроксикарбоновых кислот 
адамантана содержат пик молекулярного иона, 
а наиболее интенсивные пики отвечают фрагмен-
тации молекул с образованием ионов (М-ОН)+ 
и (М-СООН)+. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Хромато-масс-спектрометрический анализ 
проводился на приборе «GC/MSW Saturn 
2100T» с кварцевой капиллярной колонкой 
«VF-5ms 30Mx0.25MM ID DF=0.25», газ-
носитель гелий (1,2 см3/мин.); инжектор с дели-
телем потока 1:10 (температура – 280 °С) при 
программировании температуры капиллярной 
колонки: начальная температура – 100 °С, вре-
мя изотермы – 0 мин.; конечная температура – 
280 °С, время изотермы – 2,0 мин.; скорость 
подъема температуры – 10,0 °С/мин.; общая 
продолжительность анализа – 20,0 мин. Детек-
тор масс-спектрометра типа «ионная ловушка» 
с ионизацией ЭУ, при энергии электронов  
70 эВ в режиме сканирования полного масс-
спектра. Сканирование масс от 40 до 450 m/z со 
скоростью 1 масс-спектр в секунду.  

Масс-спектры, m/e (Iотн): 
соединение 1 (3-гидрокси-1-адамантилкар-

боновая кислота): 196 (M+; 9%), 180 (12%), 
179 (100%), 178 (20%); 151 (22%); 150 (10%); 
107 (11%), 95 (7%); 93 (5%). 

соединение 2 ((3-гидрокси-1-адамантил)ук-
сусная кислота)): 210 (M+; 15 %), 194 (12%), 
193 (100%),  151 (3%); 150 (3%); 107 (22%). 

соединение 3 (3-гидрокси-5-метил-1-ада-
мантилкарбоновая кислота): 210 (M+; 10 %), 
194 (12%), 193 (100%), 166 (10%); 165 (53%); 
164 (9%); 152 (5%), 122 (10%); 109 (35%); 108 
(12%); 107 (26%), 105 (7%); 91 (5%). 

соединение 4 (3-этил-5-гидрокси-1-адаман-
тилкарбоновая кислота): 224 (M+; 9 %), 208 

(13%), 207 (100%), 206 (12%); 180 (7%); 179 
(33%); 177 (10%), 149 (9%); 136 (5%); 123 (9%); 
122 (5%), 121 (10%); 107 (12%). 

соединение 5 (3-гидрокси-5,7-диметил-1-ада-
мантил)уксусная кислота: 238 (M+; 13 %), 223 
(6%), 222 (16%), 221 (100%); 220 (9%); 205 (14%); 
180 (18%), 179 (76%); 177 (11%); 123 (42%); 122 
(27%), 121 (77%); 119 (18%); 105 (10%); 91 (8%); 
77 (8%); 43 (12%), 42 (8%); 41 (11%). 

соединение 6 (3-(3-гидрокси-1-адамантил)-
пропионовая кислота): 224 (M+; 23 %), 208 (14%), 
207 (100%); 206 (18%); 151 (49%); 150 (18%), 
149 (70%); 133 (10%); 122 (6%), 121 (24%); 107 
(21%); 105 (8%); 95 (15%); 93 (14%); 91 (11%); 
45 (10%), 41 (9%). 
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Исследована некаталитическая реакция циклоприсоединения п- и м-нитрокоричных альдегидов к цик-
лопентадиену. Показано, что в отсутствии катализатора высокая конверсия п- и м-нитрокоричных альдеги-
дов достигается только при использовании 16÷20-кратного избытка циклопентадиена. 

Ключевые слова: реакция Дильса-Альдера, циклопентадиен, тонкослойная хроматография. 
 

Бициклические несимметричные диамины, 
имеющие в структуре алифатическую и арома-
тическую NH2-группы, являются перспективны-
ми мономерами для синтеза новых полиимидов 
с улучшенными эксплуатационными характери-
стиками. В частности, ранее были получены 
(со)полиимиды с повышенной гидролитической 
устойчивостью на основе ряда адамантан- и би-
циклосодержащих диаминов [1-4]. Причем, с уве-
личением длины алифатической цепочки, раз-
деляющей аминогруппу и каркасный фрагмент, 
наблюдалось последовательное улучшение фи-
зико-механических свойств и повышение гид-
ролитической устойчивости получаемых поли-
меров.     * 

Дальнейшую модификацию структуры би-
циклических диаминов, на взгляд авторов, це-
лесообразно проводить путем введения гибких 
этиленовых и пропиленовых мостиков между 
бициклическим каркасом и NH2-группой. Это 
должно способствовать повышению молеку-
лярной массы, а, следовательно, и физико-
механических свойств получаемых полимеров. 
Помимо этого, наличие гибких алифатических 
мостиков увеличивает подвижность гидрофоб-
ного бициклического фрагмента, что обеспечи-
вает возможность эффективного экранирования 
карбонильных группировок имидных циклов, 
что в свою очередь должно привести к повы-
шению гидролитической устойчивости полу-
чаемых полиимидов. 

Алициклические соединения, содержащие 
различные функциональные группы, могут 
быть получены двумя основными способами: 
реакцией Дильса-Альдера или модификацией 
алициклического соединения. 
                                                           

* Работа выполнена в рамках гранта Президента РФ 
НШ-4761.2012.3. 

Работа выполнена при поддержке гранта в рамках 
реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кад-
ры инновационной России» на 2009–2013 годы (соглаше-
ние № 14.B37.21.0826 от 31 августа 2012 г.) 

Реакция Дильса-Альдера является стан-
дартным методом получения замещенных би-
цикло[2.2.1] - и [2.2.2]алканов. В то же время 
выбор такого способа для получения гомологи-
ческих рядов бициклических соединений, зна-
чительно усложняет схему их синтеза, так как 
для получения каждого члена ряда требуется 
определенный диен или диенофил.  

Альтернативным методом является химиче-
ская модификация веществ, содержащих в сво-
ей структуре бициклический фрагмент. 

Проведение химических реакций по крат-
ным связям и функциональным группам, кото-
рые входят в структуру доступных бицикличе-
ских соединений, открывает широкие возмож-
ности для синтеза веществ различного строе-
ния. Огромный интерес в этом плане 
представляет модификация бициклических 
карбонильных соединений путем конденсаций 
с С-Н кислотами, приводящих к образованию 
соединений, в состав которых входят амино-
группы либо функциональные группы, которые 
могут быть в них превращены. 

По мнению авторов, одними из наиболее 
перспективных исходных соединений являются 
бициклические альдегиды, получаемые взаи-
модействием коричных альдегидов с циклопен-
тадиеном: 
O

NO2

O

NO2

 

Преимуществами получаемых бицикличе-
ских альдегидов является возможность синтеза 
на их основе гомологического ряда как новых, 
так и ранее полученных бициклических диами-
нов с использованием доступных реагентов. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Спектры ЯМР регистрировали на приборе 
«Varian Mercury-300 ВВ», (300,73 МГц) в СDCl3, 
внутренний стандарт – ГМДС.  

Тонкослойную хроматографию выполняли 
на пластинках «Silufol» и проявляли УФ-све-
том. Количественный анализ проводили мето-
дом калибровочного графика, используя зави-
симость площади пятна от концентрации ис-
ходных соединений. Объем пробы – 1 мкл. 
Концентрация стандартных растворов 0,02–
0,2 моль/л.  

Исходные п- и м-нитрокоричные альдегиды 
получали взаимодействием п- и м-нитробен-
зальдегидов с ацетальдегидом в условиях ще-
лочного катализа [5]. Структура п- и м-нитро-
коричных альдегидов подтверждена методом 
ЯМР 1Н- спектроскопии.  

п- Нитрокоричный альдегид: 1H ЯМР (300 
МГц, CDCl3) δ, м. д. 6,76 (дд, J=16,24, 7,27 Гц, 
1H С2 (винил.)), 7,50 (д, J=16,24 Гц, 1H С3 (ви-
нил.)), 7,59–7,86 (м, 2H С2,6 (аром.)), 8,12–8,35 
(м, 2H С3,5 (аром.)), 9,73 (д, J=7,27 Гц, 1H С 

(карбонил. гр.)).  
м-Нитрокоричный альдегид: 1H ЯМР (300 

МГц, CDCl3) δ, м. д. 6,76 (дд, J=16,03, 7,48 Гц, 
1H С2 (винил.)), 7,49 (д, J=16,24 Гц, 1H С3 (ви-
нил.), 7,59 (т, J=8,12 Гц, 1H С5 (аром.)), 7,84  
(д, J=7,69 Гц, 1H С6 (аром.)), 8,23 (д, J=8,12 Гц, 
1H С4 (аром.)), 8,36 (с, 1H С2 (аром.)), 9,72  
(д, J=7,27 Гц, 1H С (карбонильн. гр.)).  

Значения констант спин-спинового взаимо-
действия для протонов двойной связи, равные 
16,03−16,24 Гц, свидетельствуют о транс-кон-
фигурации м-нитрокоричного и п-нитрокорич-
ного альдегидов. 

Синтез 3-(4-нитрофенил)бицикло[2.2.1]гепт- 
5-ен-2-карбальдегида  

В колбу объемом 100 мл, снабженную об-
ратным холодильником, последовательно за-
гружают 2,23 г (0,0125 моль) п-нитрокоричного 
альдегида, 40 мл метиленхлорида и 16 мл (0,25 
моль) циклопентадиена. Реакционную массу 
кипятят в течение 25 часов. Затем упаривают 
растворитель и избыток циклопентадиена, сна-
чала при атмосферном давлении, затем в ва-
кууме масляного насоса. В остатке получают 
3,00 г технического 3-(4-нитрофенил)бицик-
ло[2.2.1]гепт-5-ен-2-карбальдегида в виде жел-
то-оранжевого масла.  

Контроль по ТСХ: силикагель, CHCl3; Rf (3-
(4-нитрофенил)бицикло[2.2.1]гепт-5-ен-2-кар-
бальдегида) 0,26; Rf п-нитрокоричного альдеги-
да – 0,12. 

Структура 3-(4-нитрофенил)бицикло[2.2.1]-
гепт-5-ен-2-карбальдегида подтверждена ЯМР 1Н- 
спектроскопией. Спектр соответствует литера-
турным данным [6]. 

Синтез 3-(3-нитрофенил)бицикло[2.2.1]гепт- 
5-ен-2-карбальдегида  

Синтез 3-(3-нитрофенил)бицикло[2.2.1]гепт- 
5-ен-2-карбальдегида проводили аналогично 
синтезу 3-(4-нитрофенил)бицикло[2.2.1]гепт-5-
ен-2-карбальдегида. Rf (3-(3-нитрофенил)бицик-
ло[2.2.1]гепт-5-ен-2-карбальдегида) 0,25; Rf м-нит-
рокоричного альдегида – 0,11. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Известно, что производные коричного аль-
дегида обладают достаточно низкой реакцион-
ной способностью в реакции Дильса-Альдера  
с циклопентадиеном [7]. 

В качестве катализаторов в реакции Дильса-
Альдера широко используются фенолы, суль-
фиды тяжелых металлов, кислоты Льюиса и др. 
[7, 8]. Современным направлением в катализе 
реакции Дильса-Альдера является использова-
ние новых органических энантиоселективных 
катализаторов ассиметрического синтеза, на-
пример, производных камфорсульфоновой ки-
слоты при взаимодействии циклопентадиена с 
непредельными альдегидами и кетонами [6, 9]. 
В то же время такие катализаторы обладают 
рядом недостатков, в частности, многостадий-
ностью схем синтеза и значительным расходом 
катализатора в ходе реакции, что затрудняет 
выделение и очистку целевых продуктов. Все 
это существенно ограничивает их практическое 
применение. 

В результате предварительных эксперимен-
тов было установлено, что использование в ка-
честве катализаторов реакции Дильса-Альдера 
между циклопентадиеном и нитрокоричными 
альдегидами кислот Льюиса не приводит к по-
ложительным результатам. В ходе реакции на-
блюдалось значительное осмоление реакцион-
ной массы. В связи с этим авторами была изу-
чена возможность проведения данной реакции 
без катализатора. 

Природа растворителя, как правило, незна-
чительно влияет на выход аддукта в реакции 
Дильса-Альдера. Тем не менее проведение ре-
акции Дильса-Альдера в высококипящих рас-
творителях иногда приводит к снижению выхо-
да соответствующих аддуктов за счет умень-
шения константы равновесия реакции, а также 
протекания различных побочных процессов, 
особенно в случае использования термолабиль-
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ных исходных соединений. Поэтому для прове-
дения диенового синтеза нитрокоричных аль-
дегидов с циклопентадиеном в качестве рас-
творителя использовали метиленхлорид в связи 
с его сравнительно низкой температурой кипе-
ния и хорошей растворимостью в нем исход-
ных альдегидов.  

Реакция Дильса-Альдера является равновес-
ной. Одним из способов смещения равновесия в 
таких реакциях является использование значи-
тельного избытка одного из реагентов. Кроме 
этого, широко известна способность циклопен-
тадиена легко димеризоваться при комнатной 
температуре в течение непродолжительного 
времени. В связи с этим авторами было исследо-
вано влияние избытка циклопентадиена и спо-
соба введения реагентов на степень превраще-
ния исходных нитрокоричных альдегидов. 

Степень превращения исходных соедине-
ний оценивали методом тонкослойной хрома-
тографии (ТСХ). Применение газовой или га-
зожидкостной хроматографии для изучения 
данной реакции неприемлемо по причине ис-
пользования высоких температур в процессе 
хроматографирования. В то же время ТСХ от-
личается простотой, экпрессностью, высокой 
эффективностью разделения и позволяет про-
водить анализ при комнатной температуре. 

В условиях большого избытка циклопента-
диена изучаемую реакцию можно отнести к 
псевдомономолекулярной. Для оценки адекват-
ности используемого метода исследования было 
проведено графическое определение порядка ре-
акции. Начальные участки кинетических кривых 
хорошо линеаризуются в координатах lnC – τ 
(коэффициент корреляции R2 = 0,97–0,98). 

Результаты исследований зависимости сте-
пени превращения п- и м-нитрокоричных аль-
дегидов от избытка циклопентадиена при 20 ºС 
представлены на рис. 1. 

Анализ полученных данных показывает, что 
степень превращения исходных соединений вы-
ше 85 % достигается только при 16 ÷ 20-крат-
ном избытке циклопентадиена, причем в случае 
м-нитрокоричного альдегида степень превра-
щения несколько ниже по сравнению с п-про-
изводным.  

Проведение данной реакции при кипении 
реакционной массы (t ≈ 40 ºС) позволяет повы-
сить степень превращения исходных соедине-
ний до 93–96 % и сократить время достижения 
приемлемой конверсии до 20–25 часов вместо 
200 часов при комнатной температуре. 
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Рис. 1. Зависимость степени превращения п- и м-нитроко-
ричных альдегидов от избытка циклопентадиена при 20 ºС 

 
Изучение влияния способа введения реаген-

тов на степень превращения исходных нитро-
коричных альдегидов проводили на примере  
п-нитрокоричного альдегида при температуре 
кипения реакционной массы и 16-кратном из-
бытке циклопентадиена (рис. 2). При этом  
в первом случае введение циклопентадиена 
осуществляли однократно, а в другом парал-
лельном синтезе свежеперегнанный циклопен-
тадиен добавляли в четыре равные порции че-
рез каждые 5 часов кипячения.  
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Рис. 2. Зависимость степени превращения исходного п-нит-
рокоричного альдегида от способа ввода циклопентадиена 

при 40 °С 
 
В ходе исследований было установлено, что 

конечная степень превращения реагентов не за-
висит от способа ввода циклопентадиена (од-
нократное или порционное введение). Это сви-
детельствует о несущественном влиянии диме-
ризации циклопентадиена на изучаемую реак-
цию. 

Таким образом, в ходе проведенных иссле-
дований подобраны условия, позволяющие 
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проводить реакцию циклопентадиена с п- и  
м-нитрокоричными альдегидами с высоким 
выходом без катализатора. 
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Полифторсодержащие диалкилпероксиди-
карбонаты общей формулы [RFCH2O(O)O]2 по-
лучены из полифторированных спиртов-тело-
меров в две стадии: первая стадия фосгенирова-
ние спирта, вторая стадия – стадия взаимодейст-
вия полифторалкилхлорформиата с пероксидом 

водорода [1–3]. В данной работе изучено влия-
ние атомов фтора (на примере тетрафторпро-
пильной группы) в диалкилпероксидикарбонате 
на процесс генерирования полифторалкоксира-
дикалов и на способность пероксида иницииро-
вать полимеризацию винилхлорида. 
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Показано, что введение 1,1,3-тригидроперфторпропильной группы в диалкилпероксидикарбонат умень-
шает скорость мономолекуляр- ного разложения пероксида, приводит к генерированию тетрафторпропок- 
сирадикалов, влияющих на снижение дефектных структур в поливинилхлориде,  получаемым суспензион-
ной полимеризацией, инициированной  ди(1,1,3-тригидроперфторпропил)пероксидикарбонатом. 
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ди(1,1,3-тригидроперфторпропил) пероксидикарбонат, 1,1,3-тригидроперфторпропропилоксирадикал, поли-
винилхлорид. 

 

Полифторсодержащие диалкилпероксиди-
карбонаты общей формулы [RFCH2O(O)O]2 по-
лучены из полифторированных спиртов-тело-
меров в две стадии: первая стадия фосгенирова-
ние спирта, вторая стадия – стадия взаимодейст-
вия полифторалкилхлорформиата с пероксидом 

водорода [1–3]. В данной работе изучено влия-
ние атомов фтора (на примере тетрафторпро-
пильной группы) в диалкилпероксидикарбонате 
на процесс генерирования полифторалкоксира-
дикалов и на способность пероксида иницииро-
вать полимеризацию винилхлорида. 
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Введение атомов фтора в диалкилперокси-
дикарбонат (сравнение с ди(этоксиэтилперокси) 
дикарбонатом [C2H5OCH2CH2C(O)O]2 (I)) преж-
де всего снижает скорость мономолекулярного 
разложения ди(полифторалкил)пероксидикар-
боната [HCF2CF2CH2OC(O)O]2 (II) при малых 
концентрациях пероксида 2·4.10-2 моль/л в бен-
золе (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Кинетические параметры мономолекулярного  
разложения диалкилпероксидикарбоната (I) и ди(1,1,3-
тригидроперфторпрпропил)пероксидикарбоната (II)  

в бензоле 
 

Диалкилпероксиди-
карбонат 

Температура,  
оС 

k·10-4,  
с-1 

τ1/2, 
мин. 

I 
 
 

II 
 
 

50 
60 
70 
50 
60 
70 

0,50±0,04 
1,70±0,02 
5,80±0,02 
0,35 ±0,04 
1,20±0,02 
3,30±0,02 

234 
66 
20 

320 
100 
32 

 
Константы скорости мономолекулярного 

разложения пероксидов I и II определяются 
электронодонорным или электроноакцептор-
ным влиянием заместителей на электронную 
плотность пероксидикарбонатной группы. Вве-
дение тетрафторпропильной группы за счет 
электроноакцепторного влияния этой группы 
снижает электронную плотность на атомах ки-
слорода пероксидной группы, что уменьшает 
взаимное отталкивание одноименно заряжен-
ных атомов кислорода в пероксидной группе, 
стабилизируя молекулу пероксидикарбоната: 

константа скорости мономолекулярного распа-
да полифторированного пероксида II уменьша-
ется по сравнению с нефторированным перок-
сидом I более чем в 1,7 раза, а период полурас-
пада уменьшается более чем в 1,8 раза в интер-
вале температур 50–70 °С. 

Инициирующая активность пероксидов в 
процессе полимеризации мономеров определя-
ется не только скоростью мономолекулярного 
разложения, но также реакционной способно-
стью образующихся при термолизе пероксида 
свободных радикалов. Природа генерируемых 
из пероксидикарбоната II радикалов авторами 
изучалась по составу продуктов термолиза  
в этилбензоле при 70 °С. Состав продуктов тер-
молиза, определенного хроматографическим 
методом, представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Состав продуктов термического разложения  
пероксидикарбоната II в этилбензоле при 70 °С 
 

Продукты  
термолиза 

Количество продуктов термолиза  
в молях на моль пероксидикарбонатов 

Углекислый газ 1,58 

1,1,3-тригидропер-
фторпропанол 1,27 

Карбонаты 0,28 

Формальдегид Следы 

 
Как видно из таблицы, основным направле-

нием термолиза пероксидикарбоната II являет-
ся разрыв О-О связи и β-распад карбонатных 
радикалов с образованием тетрафторпропокси-
радикалов с выделением диоксида углерода: 

 

HCF2CF2CH2OC(O)-O-O-C(O)OCH2CF2CF2H    → 
 

→ 2HCF2CF2CH2OC(O)O• → HCF2CF2CH2O• + CO2. 
         

Образующиеся тетрафторкарбонатные ра-
дикалы практически количественно распадают-
ся с выделением СО2 и генерированием тетраф-
торпропоксирадикалов, которые отрывают во-
дород от этилбензола с образованием 1,1,3-
тригидроперфторпропанола (получено 1,27 мо-
ля на моль исходного пероксида). Следует от-
метить, что количество 1,58 моль СО2 на 1 моль 
пероксидикарбоната можно объяснить наличи- 

ем побочного внутриклеточного процесса рас-
хода пероксикарбонатных радикалов [5]: 

 

[2RFCH2OC(O)O•] → 

→ [RFCH2OC(O)OOCH2RF + CO2] 
 

Это подтверждается тем, что недостающее 
количество СО2 и тетрафторпропанола обнару-
жено в результате дальнейшей выдержки реак-
ционной массы при 140 °С в течение 8 часов: 

 

RFCH2OC(O)OOCH2RF  → [RFCH2OC(O)O• +•OCH2RF] 
                                                                                     ↓-H2O              -CO2↓  
                                                                           RFCH2OC(O)ORF       RFCH2OH.    
 

Пероксикарбонат II, генерируя электрофиль-
ные тетрафторпропоксирадикалы может исполь-

зоваться для суспензионного поливинилхлорида 
с большей термической стабильностью (табл. 3). 
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Таблица 3 

Влияние тетрафторпропильной группы в пероксидикарбонате на параметры полимеризации винилхлорида  
и скорость дегидрохлорирования полученного ПВХ 

 

Инициатор 
Температура  
полимериза-
ции, °С 

Время  
полимериза-

ции, ч 

Конверсия, 
% 

Кф 

Скорость дегидрохлори-

ров., V.107 
моль HCl

моль ПВХС
 

Время начала 
изменения  

цвета при валь-
цевании, мин. 

[HCF2CF2CH2OC(O)O]2 

[C4H9OCH2CH2OC(O)O]2 

53 

53 

65 

6 

7 

7 

82 

82 

85 

71 

72 

60 

4,3 

5,5 

5,8 

30 

10 

10 
 

П р и м е ч а н и е . Композиция содержит на 100 м.ч. ПВХ 50 м.ч. диоктилфталата, 0,3 м.ч. стеарата бария, 0,5 м.ч. стеарата каль-
ция. Вальцуют при 150 °С.  

 
Как видно из таблицы, скорость дегидро-

хлорирования ПВХ меньше для пероксида II 
из-за меньшего содержания дефектных струк-
тур в макромолекуле ПВХ [5]. Это важно при 
переработке ПВХ вальцеванием (изменение 
цвета замедляется в три раза). 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Синтез 1,1,3-тригидроперфторпропилхлор-
формиата HCF2CF2CH2OC(O)Cl. В реактор по-
мещали 33,0 г (0,25 м) 1,1,3-тригидротетрафтор-
пропанола, содержащего 0,57 г (0,0078 м) ди-
метилформамида и при температуре –5–0 °С 
добавляли 14,8 г (0,15 м) жидкого фосгена. За-
тем реакционную массу нагревали до 90 °С и за 
2,5 часа пропускали еще 14,85 г (0,15 м) газо-
образного фосгена. Выделяющийся хлористый 
водород и непрореагировавший фосген удаляли 
током сухого азота. Продукт перегоняли под 
вакуумом 42,5 кПа и температуре 35 °С. Выход 

хлорформиата 93 %, n 20
D  1,3510, d 20

4  1,5179. 

Синтез 1,1,3-тригидроперфторпропилперок-
сидикарбоната [HCF2CF2CH2OC(O)O]2. В трех-
горлый реактор, снабженный мешалкой, тер-
мометром и капельной воронкой, помещали 
0,081 м 1,1,3-тригидроперфторпропилхлорфор-
миата, охлаждали до температуры –5–0 °С и до-
зировали свежеприготовленный пероксид на-
трия (0,08 м) в виде 17 % -ного раствора гидро-
ксида натрия и 1,54 г 30 %-ного пероксида во-
дорода. Реакционную массу перемешивали  
в течение двух часов, постепенно повышая тем-
пературу до 15–20 °С, после чего органический 
слой отделяли, промывали дистиллированной 
водой, сушили безводным сульфатом натрия, 
выдерживали при пониженном  давлении 30– 

40 мин. Вход 78 %, n 20
D  1,3548, d 20

4  1,6214. 

Кинетика термического разложения  
пероксидикарбонатов 

 

Термическое разложение проводили ам-
пульным методом в бензоле в отсутствии воз-
духа. Раствор пероксида вводили в ампулы по 1 
мл, освобождали от растворенного воздуха 
очищенным азотом в течение 5 мин., ампулу 
запаивали. Концентрация пероксида составляла 
(2,0–4,0) . 10-2 моль/л, температура 50–70 °С. 
Через определенные промежутки времени ам-
пулы выгружали из термостата по две парал-
лельные пробы, охлаждали и после вскрытия 
иодометрическим методом определяли количе-
ство нераспавшегося пероксидикарбоната. 

 

Анализ продуктов термолиза  
пероксидикарбоната 

 

Газообразные продукты реакционной смеси 
анализировали на хроматографе «Цвет – 104», 
колонка из нержавеющей стали 300×0,4 см, 
сорбент – активированный уголь АГ-3. Темпе-
ратура колонки – 227 °С, детектора – 250 °С, 
испарителя – 300 °С. Газ-носитель – гелий 
(Р=25 кгс/см2). Состав газов определяли срав-
нением времен удерживания чистых образцов и 
компонентов реакционной смеси, количество 
определяли методом нормировки. 

Жидкие продукты определяли на хромато-
графе «Цвет – 134», колонка 300×0,4 см, адсор-
бент – SE-30 (5 %) на хроматоне N-AW. Темпе-
ратура колонки – 60 °С, детектора – 110 °С, ис-
парителя – 270 °С. Газ-носитель – гелий пода-
вали со скоростью 20 см3/мин., скорость 
движения диаграммы 600 мм/ч. Идентифика-
цию жидких продуктов проводили методом 
«свидетелей». 

 

Суспензионная полимеризация  
винилхлорида 

 

В стальной автоклав емкостью 4,0 л, снаб-
женный мешалкой (350 об/мин) и автоматиче-
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ской регулирующей системой охлаждения – 
обогрева, загружали 2000 мл обессоленной во-
ды, 2,0 г гидроксида натрия, 1,2 г метилцеллю-
лозы марки F-65. Содержимое автоклава ва-
куумировали, после чего загружали 1000 г ви-
нилхлорида, содержащего инициатор в количе-
стве 0,01–0,1 % от массы мономера. В качестве 
инициатора использовали диалкилпероксиди-
карбонаты. Температуру полимеризации под-
держивали 53 + 1 °С или  65 +1 °С. Окончание 
процесса при падении давления на 2 атм. Ис-
пытания образцов ПВХ проводили в соответст-
вии с ГОСТ 14332-78. 
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В данной работе рассматривается способ получения и очистки ди(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилового) 
эфира, исследуются его возможности для  применения в качестве жидкого диэлектрика в высоковольтном 
погружном оборудовании, а также приводятся результаты проведенных измерений основных параметров.  

Ключевые слова: октадифторпентанол, тионилхлорид, ди(октафторпентанол), электрическая изоляция. 
 

Получение ди(октафторпентилового) эфира 
возможно в одну стадию, а именно обработкой 
октадифторпентанола, являющегося продуктом 
переработки спиртов-теломеров, тионилхлори-
дом [1]. Из побочного продукта производства 
спиртов-теломеров ди(октафторпентиловый) 
эфир получали смешением реагентов при тем-
пературе -15÷-10 °С. Смесь полифторированно-

го спирта H(CF2)4CH2OН с катализатором N,N-
диметилформамидом взаимодействует с тио-
нилхлоридом при мольном соотношении реа-
гентов, равном 1:(0,005–0,009):(1–1,1) соответ-
ственно, при ступенчатом повышении темпера-
туры: сначала при 20–30 °С в течение 1–2 ч,  
затем при 30–50 °С в течение 3–6 ч; выделяю-
щиеся диоксид серы и хлористый водород от-
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В данной работе рассматривается способ получения и очистки ди(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилового) 
эфира, исследуются его возможности для  применения в качестве жидкого диэлектрика в высоковольтном 
погружном оборудовании, а также приводятся результаты проведенных измерений основных параметров.  
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Получение ди(октафторпентилового) эфира 
возможно в одну стадию, а именно обработкой 
октадифторпентанола, являющегося продуктом 
переработки спиртов-теломеров, тионилхлори-
дом [1]. Из побочного продукта производства 
спиртов-теломеров ди(октафторпентиловый) 
эфир получали смешением реагентов при тем-
пературе -15÷-10 °С. Смесь полифторированно-

го спирта H(CF2)4CH2OН с катализатором N,N-
диметилформамидом взаимодействует с тио-
нилхлоридом при мольном соотношении реа-
гентов, равном 1:(0,005–0,009):(1–1,1) соответ-
ственно, при ступенчатом повышении темпера-
туры: сначала при 20–30 °С в течение 1–2 ч,  
затем при 30–50 °С в течение 3–6 ч; выделяю-
щиеся диоксид серы и хлористый водород от-
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дували азотом. Реакция протекает по схеме 
DMФA

2 2 2 2 22H(CF CF ) CH OH+SOCl   

 DMФA
2 2 2 22

H(CF CF ) CH O+SO +2HCl  

Получен эфир с т. кип. 103 °С (2 мм рт. ст.), 
nD

20 1,3385, d20
4 1,7344 (выход – 96,4 %). В ре-

зультате очистки от полярных газов (кислоро-
да, SO2, НCl) пропусканием через цеолит и пе-
регонкой в токе сухого азота получен продукт  
с содержанием 99,95 % ди(октафторпентилово-
го) эфира и 0,05 % примесей полярных газов,  
с т. кип. 90 °С (1 мм рт. ст.), nD

20 1,3440.  
Таким образом, технология проста и не тре-

бует высоких энергетических и экономических 
затрат. Очистка осуществляется на сорбенте 
марки СаА-У с последующей перегонкой в токе 
сухого азота. Содержание основного вещества 
составляет 99,95 % . 

Ди(октафторпентиловый) эфир [H(CF2)4CH2]2O 
относится к полифторированным эфирам, пред-
ставляет собой бесцветную жидкость, обладает 
высокой термической стабильностью и химиче-
ской стойкостью, а также обладает водо- и мас- 

лоотталкивающими свойствами. Предлагается 
рассмотреть возможность его применения в ка-
честве электроизолирующей жидкости. 

Синтетические жидкие диэлектрики приме-
няются в тех случаях, когда необходимо обес-
печить длительную и надежную работу высоко-
вольтных электрических аппаратов при повы-
шенных тепловых нагрузках и напряженности 
электрического поля, в пожаро- или взрыво-
опасной среде. Жидкие диэлектрики находят 
применение и для заливки герметичных кожу-
хов, в которых располагаются блоки электрон-
ной аппаратуры [2]. Наибольшее применение 
получили синтетические жидкости на основе 
хлорированных углеводородов, что связано с их 
высокой термической устойчивостью, электри-
ческой стабильностью, негорючестью, повы-
шенным значением диэлектрической прони-
цаемости и относительно невысокой стоимо-
стью. Однако в связи с токсичностью хлориро-
ванных углеводородов их применение сначала 
ограничилось, а в настоящее время почти по-
всеместно запрещено, хотя в эксплуатации еще 
имеется их значительное количество. 

 
Таблица 1 

Электроизоляционные характеристики жидких диэлектриков [3,4] 
 

Жидкие диэлектрики Трансформаторное 
масло Т-500У Совтол Гексол Кремнийорганиче-

ские жидкости 
Фреон 215 
(С3F4Cl3) 

Фреон 214
(С3F4Cl4) 

Плотность, г/см3 0,885 1,52 1,65 0,95 1,643 1,699 

вспышки 135 нет нет 145 
Под действием откры-
того огня выделяется 
ядовитый фторфосген Температура,  

°С 
застыва-
ния 

–45 –40 –70 –60 -80 -9,2 

Горючесть Горит Не горит Не горит Горит Не горит Не горит 

Удельное сопротивление, 
Ом·м 5·1010 1010 5·1011 1011–1012 1013 1011 

Тангенс угла диэлектриче-
ских потерь 0,5 0,0150,03 (2–3) 10–4 10–4 

Диэлектрическая  
проницаемость 2,2 4,5 2,3 2,5 2,76 2,78 

Электрическая  
прочность,кВ/мм 28 18 18–20 12–18 32 30 

Стоимость 1 5 10 80–370 4–10 

 
В табл. 1 приведены основные параметры 

жидкостей, используемых в качестве диэлек-
триков. 

Известно, что жидкий диэлектрик в элек-
тромагнитном устройстве, находится под воз-
действием напряжений переменного тока раз-
личных амплитуд и частот, а также импульс-
ных напряжений. Поэтому он должен обладать 

высокой электрической прочностью, высоким 
удельным сопротивлением, низким тангенсом 
угла диэлектрических потерь, высокой ста-
бильностью при эксплуатации и хранении, вы-
сокой стойкостью к воздействию электрическо-
го и теплового полей, высокой стойкостью  
к окислению, определенным значением диэлек-
трической проницаемости с учетом особенно- 
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стей электроизоляционной конструкции, со-
вместимостью с применяемыми материалами, 
пожаробезопасностью, экономичностью, эко-
логической безопасностью, обладать низкой 
вязкостью в диапазоне рабочих температур. 
Отмечается, что ни один известный жидкий ди-
электрик не соответствует всем этим требова-
ниям одновременно [4]. 

Поскольку используемые в настоящее время 
хлорфторсодержащие вещества, используемые в 
качестве диэлектриков и теплоносителей в высо-
ковольтном оборудовании, находятся под кон-
тролем мировой общественности, то в соответст-
вии с Монреальским протоколом 1987 г. исполь-
зование хлорфторуглеродов, имеющих высокий 
озоноразрушающий потенциал (ODP), к 2030 го-
ду будет запрещено. Поэтому ведущие фирмы 
мира, такие как «BASF», «Bayer», «DuPont», 
«Mitsubishi Chemical» и другие заняты поиском 
промышленных веществ, в том числе и диэлек-
триков, с ODP, равным нулю. По утверждению 
этих фирм, таковыми должны быть вещества 
класса HFC – фторуглеводороды, не имеющие в 
составе молекулы атомов хлора [5, 6]. В качестве 
жидкого диэлектрика предлагается использовать 
экологически безопасный жидкий диэлектрик 
ди(октафторпенти-ловый) эфир [H(CF2)4CH2]2O. 

Это полифторированный монокомпонент-
ный жидкий диэлектрик со свойствами, суще-
ственно зависящими от степени его очистки от  
полярных газов (кислорода, SO2, НCl), удель-
ной плотностью 1800 кг/м3.  

Измерение диэлектрической проницаемости, 
удельного сопротивления и тангенса угла ди-
электрических потерь для испытуемой электро-
изолирующей жидкости производилось на ка-
федре «Экспериментальная физика» ВолгГТУ  
в соответствии с ГОСТ 6581 – 75 (СТ СЭВ 3166–
81). Для повышения достоверности проводимых 
измерений эти же параметры сначала были из-
мерены для глицерина, спирта и дистиллиро-
ванной воды, в соответствии с ГОСТ 6709–72, 
для которых имеются справочные данные. Сов-
падение полученных результатов измерений со 
справочными данными для указанных жидко-
стей было в пределах 3 %. Определение элек-
трической прочности электроизолирующей жид-
кости также производилось в соответствии  
с ГОСТ 6581–75. Результаты электрических ис-
пытаний для предлагаемой электроизолирую-
щей жидкости приведены в табл. 2. 

Наиболее близким по электроизолирующим 
свойствам к предлагаемому жидкому диэлек-
трику является перфтортрансформаторное мас-
ло. Это трансформаторное масло, ингибиро-
ванное  антиокислительной присадкой – фтор- 

Таблица 2 
Электроизоляционные свойства 
ди(октафторпентилового) эфира 

 

Параметры Ди(октафторпен-
тиловый) эфир 

Плотность, г/см3 1,800 

вспышки Не имеет 
Температура, °С 

застывания Ниже –45 

Удельное сопротивление, Ом·м 1012 

Тангенс угла диэлектрических потерь 10-4 

Диэлектрическая проницаемость 7,65–7,97 

Электрическая прочность, кВ/мм 50 

 
Таблица 3 

Состав перфтортрансформаторного масла 
 

Компонент Содержание, % 

1. Парафины 10–15 

2. Нафтены или циклопарафины 60–70 

3. Ароматические углеводороды 15–20 

4. Асфальто-смолистые вещества 1–2 

5. Сернистые соединения < 1 

6. Азотистые соединения < 0,8 

7. Нафтеновые кислоты <0,02 

8. Антиокислительная присадка (ионол) 0,2–0,5 

 
органической жидкостью и имеющее сложный 
состав, приведенный в табл. 3 [7]. 

Перфторированные органические соединения 
получают методом электрохимического фтори-
рования, то есть введением фтора в органический 
субстрат с помощью электродной реакции. Он 
заключается в пропускании постоянного тока че-
рез раствор исходного органического соединения 
в безводном фтористом водороде [8]. Таким об-
разом, к основным недостаткам перфтортранс-
форматорного масла следует отнести сложный 
состав, многостадийную процедуру получения,  
и как следствие, высокую стоимость.  

Следует провести сравнение физических 
свойств перфтортрансформаторного масла и 
ди(октафторпентилового) эфира. При темпера-
туре 20 °С находится в твердом состоянии, од-
нако в диапазоне рабочих температур перехо-
дит в жидкое состояние. Перфтортрансформа-
торное масло имеет высокую температуру 
вспышки не ниже 400 °С, предлагаемый же ди-
электрик не горюч, а его температура застыва-
ния ниже –45 °С. 

Считается, что электрическая прочность 
пефтортрансформаторного масла составляет до 
500 кВ/см [4]. При достигнутой степени очист-
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ки значение электрической прочности ди(окто-
фторпентанола) не ниже, чем у перфтортранс-
форматорного масла. 

Удельное сопротивление перфтортрансфор-
маторного масла 1012 – 1015 Ом·м, у предлагаемо-
го жидкого диэлектрика – не ниже 1012 Ом·м.  

Тангенс угла диэлектрических потерь 
ди(октофторпентилового) эфира существенным 
образом зависит от степени его очистки, может 
варьироваться от 1 до 10–4. Использование очи-
щенного продукта позволяет повысить его 
электрическую прочность, однако ухудшает 
конвективные возможности. Поскольку извест-
но, что электромагнитные системы с жидкой 
изоляцией имеют низкую удельную теплопро-
водность, то это предотвращает эффективную 
теплопередачу за счет теплопроводности. 
Именно неравномерный нагрев диэлектрика не-
значительными токами проводимости запуска-
ет механизм конвекции. Кроме того, значение 
высокого коэффициента температурного рас-
ширения приводит к возникновению мощных 
конвективных потоков. Поэтому возможно при-
менение полифторированного жидкого диэлек-
трика низкой степени очистки в системах ох-
лаждения и изоляции, в частности, в испари-
тельных трансформаторах.   

Диэлектрическая проницаемость ди(окта-
фторпентилового) эфира достигает 7,65–7,97, 
что в четыре раза выше, чем у перфтортранс-
форматорного масла (1,8–2). Данное свойство 
предлагаемого авторами жидкого диэлектрика 
позволяет рекомендовать его к использованию  
в системах емкостных накопителей для увели-
чения их электрической емкости, так как извест-
но, что электрическая емкость прямо пропор-
циональна диэлектрической проницаемости [9].  

Экологическая безопасность предлагаемого 
диэлектрика определяется его химическим со-
ставом. Молекула ди(октафторпентилового) 
эфира содержит шесть атомов водорода, участ-
вующих в процессе окисления кислородом ат-
мосферного воздуха, что препятствует попада-
нию вещества в озоновый слой атмосферы. 

Озоноразрушающий потенциал ди(октафтор-
пентилового) эфира относительно хлорфторуг-
леводородов равен нулю. При этом важно, что 
потенциал глобального потепления (GPW) от-
носительно СО2 уменьшается с увеличением 
количества атомов водорода [6].   

Таким образом, сравнение электроизоляци-
онных характеристик исследованного полифто-
рированного эфира с применяемыми в настоя-
щее время жидкими диэлектриками позволяет 
утверждать о перспективах его широкого при-
менения в энергетике вследствие экологиче-
ской безопасности, дешевизны и доступности. 
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Keywords: octafluoropentyl ether, thionyl chloride, di(octafluoropentyl) ether, electroisolation.  



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

57

УДК 547.26’122.05 
 

А. И. Рахимов, А. В. Мирошниченко, Э. В. Петросян, Во Тхи Нгок Куен 
 

ВЛИЯНИЕ МЕТИЛЬНОЙ ГРУППЫ НА ПОЛИФТОРАЛКИЛИРОВАНИЕ  
ФЕНОЛА 1.1.5.-ОКТАФТОРПЕНТИЛХЛОРСУЛЬФИТОМ 

 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail: organic@vstu.ru 
 

Показано влияние метильной группы в п-положение ароматического кольца полифторалкилированного 
фенола 1.1.5-октафторпентилхлорсульфитом. Выход полифторалкилированного эфира для п-крезола выше, 
чем для фенола. 

Ключевые слова: 1.1.5-октафторпентилхлорсульфит, фенол, п-крезол, полифторалкиловые эфиры п-
крезола и фенола. 

 

Известно, что полифторалкилхлорсульфиты 
реагируют с алифатическими, ароматическими 
спиртами и фенолами [1–6] с образованием по-
лифторалкиловых эфиров. 

В данной работе рассмотрено влияние ме-
тильной группы в n-положении ее к гидро-
ксильной группе в ароматическом кольце, на 
выход 1.1.5.-октафторпентилового эфира в 
строго идентичных условиях реаксии для  
п-крезола и фенола. 

Введение метильной группы в n-положение 
к гидроксильному заместителю за счет элек-
тронодонорного эффекта приводит к уменьше-
нию кислотности n-крезол: pKa фенола 10,00,  
а pKa n-крезола равна 10,26. Это указывает на 
увеличение электронной плотности на атоме 
кислорода HO-группы, что должно благоприят-
ствовать образованию переходного комплекса 
и протеканию реакции полифторалкилирования 
в условиях катализа N.N-диметилформамидом.  

 

 
 

Образование шестичленного комплекса ус-
тановлено методом ЯМР-спектроскопии на 
примере реакции тетрафторпропилхлорсульфи-
та с 1-бутанолом и бензиловым спиртом, а так-
же показано, что процесс образования ком-
плекса в случае бензилового спирта (анализ 
квантово-химическим методом ab initio с бази-
сом 3–21G) сопровождается выигрышем энер-
гии, равным 6,095 ккал/моль [7], а распад ком-
плекса идет с энергией активации 21 ккал/моль. 
Поэтому реакцию ведут в две стадии: стадию 
фторалкилирования комплекса проводят при 
температуре –10 °С и стадию разложения ком-
плекса – при температуре 30 °С. Однако ката-
литическая реакция (катализ ДМФА) для бен-
зиловых спиртов отличается от реакции п-кре-

зола. В случае бензиловых спиртов введение 
электронодонорных заместителей в n-положе-
ние затрудняет образование комплекса, снижа-
ет скорость реакции и значительно снижает 
выход полифторалкилбензилового эфира. 

Такое противоположное влияние электроно-
донорного заместителя на образование эфира  
в случае бензиловых спиртов и фенолов можно 
объяснить различным влиянием НО-группы  
в молекуле фенола и бензилового спирта на по-
ляризацию под влиянием заместителя НО-груп-
пы в феноле и бензиловом спирте. Возможно, 
что в случае фенола электронодонорный замес-
титель способствует в большей степени к увели-
чению электронной плотности на кислороде 
вплоть до образования эфирной связи и 83 % 
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выходом эфира (см. таблицу). В случае n-меток-
сибензилового спирта определяющим фактором 

является кислотность спирта, ее снижение при-
водит к уменьшению выхода эфира. 

 
Влияние электронодонорных заместителей в феноле и бензиловом спирте на выход эфира 

 

Эфир Выход,% Ткип°С/мм.рт.ст d20
4  nD

20  

C6H5CH2OCH2(CF2CF2)2H 83 125–127/3 1,6382 1,3730 

n-CH3OC6H4CH2OCH2(CF2CF2)2H 63 116–120/3 1,3643 1,3995 

C6H5OCH2(CF2CF2)2H 71 90/1 1,5760 1,4040 

n-CH3C6H4OCH2(CF2CF2)2H 83 110/2 1,5280 1,4250 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

ИК-спектры веществ снимали на приборе 
«Spekord M-82». 

1. Синтез 1-(2,2,3,3,4,4,5,5–октафторпенток-
си)бензола C6H5OCH2(CF2CF2)2H. 2,05 г (0,0216 
моль) фенола растворили в 30 мл хлороформа, 
смешали с 0,034 мл (0,0004 моль) ДМФА, охла-
дили до –10 °С и дозировали раствор 6,80 г 
(0,0216 моль) 1,1,5-тригидроперфторпентилхлор-
сульфита в 10 мл хлороформа, поддерживая 
температуру –10 °С. После смешения реагентов 
температуру реакционной смеси повышали до 
30–35 °С и выдерживали 6 часов при постоян-
ной продувке осушенным воздухом. Хлоро-
форм отгоняли, продукт перегоняли в вакууме. 
Выход 4,75 г, 71,3 %, т.кип. 90 °С (1 мм рт. ст.), 
nD

20 1,4040, d20
4 1,5760. ИК-спектр, ν, см –1: 

1150с (νС-О-С); 1203сш, 1256с (νCF2); 1317ср, 
1441ср, 1485ср; 1529с, 1635ср, 1644ср (Ph); 
2897сл, 2959ср, 3012ср (νCH2); 3065сл (CHF2). 
ПМР-спектр, δ, м.д.: 6,84 и 7,16 мультиплет (5Н 
С6Н5); 6,05 тт (53,0, 4,0) (1Н, HCF2); 4,47 т (12) 
(2Н,  O-СН2-CF2). 

2. Синтез 1-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпенток-
си)-4-метилбензола. 4-CH3-C6H4-OCH2(CF2CF2)2H. 
Получали аналогично примеру 1 каталитиче-
ским методом в присутствии ДМФА. Выход 
82,9 %, т.кип. 110 °С (2 мм рт. ст.), nD

20 1,4250, 
d20

4 1,5280. ИК-спектр, ν, см –1: 1150с (νС-О-С); 
1203сш, 1256с (νCF2); 1317ср, 1441ср, 1485ср; 
1529с, 1635ср, 1644ср (Ph); 2897осл, 2959ср, 
3012ср (ν CH2, СН3); 3065сл (CHF2). ПМР-

спектр, δ, м.д. (КССВ, J, Гц): 7,038д (8,4) и 
6,896д (8,7) (4Н, C6H4); 5,927 тт (51,6, 5,5) (1Н, 
HCF2); 4,413 дублет квартетов (108,5,  13,5) 
(2Н, СН2); 2,229 (3Н, СН3). 

 

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 
 

1. Рахимов, А. И. Синтез полифторалкилхлорсульфитов 
и новые реакции с их участием / А. И. Рахимов // Журнал 
общей химии. – 2010. – Т. 80. – № 8. – С. 1315–1334. 

2. Рахимов, А. И. Синтез и свойства полифторалкил-
хлорсульфитов / А. И. Рахимов, О. В. Вострикова // Соеди-
нения фтора. Химия, технология, применение: сб. науч. 
тр. (юбилейный выпуск) / РНЦ «Прикладная химия». – 
СПб., 2009. – С. 314–321.  

3. Рахимов, А. И. Синтез фениловых эфиров полифто-
рированных спиртов / А. И. Рахимов, А. В. Мирошничен-
ко, Во Тхи Нгок Куен // Известия ВолгГТУ : межвуз. сб. 
науч. ст. № 5(92) / ВолгГТУ. – Волгоград, 2012. – (Серия 
«Химия и технология элементоорганических мономеров  
и полимерных материалов» ; вып. 9). – С. 51–54. 

4. Рахимов, А. И. Полифторалкилирование производ-
ных адамантана / А. И. Рахимов, О. В. Вострикова // Изве-
стия ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. ст. № 2(62) / ВолгГТУ. – 
Волгоград, 2010. – (Серия «Химия и технология элемен-
тоорганических мономеров и полимерных материалов» ; 
вып. 7). – С. 44–46. 

5. Рахимов, А. И. Выделение, идентификация и поли-
фторалкоголиз олигомеров из отходов производства поли-
капроамида / А. И. Рахимов [и др.] // Известия ВолгГТУ : 
межвуз. сб. науч. ст. № 2(75) / ВолгГТУ. – Волгоград, 
2011. – (Серия «Химия и технология элементоорганических 
мономеров и полимерных материалов» ; вып. 8). – С. 97–98. 

6. Рахимов, А. И. Синтез аллиловых эфиров полифто-
рированных спиртов / А. И. Рахимов, А. В. Мирошничен-
ко, До Зыонг Фыонг Тхао // Известия ВолгГТУ : межвуз. 
сб. науч. ст. № 2(62) / ВолгГТУ. – Волгоград, 2010. – (Се-
рия «Химия и технология элементоорганических мономе-
ров и полимерных материалов» ; вып. 7). – С. 47–48. 

7. Фисечко, Р. В. Закономерности синтеза простых 
эфиров на основе полифторалкилхлорсульфитов : автореф. 
дис. ... канд. хим. наук / Р. В. Фисечко. – Волгоград, 2007. 

 
 

A. I. Rakhimov, A. V. Miroshnichenko, E. V. Petrosyan, VoTchi Ngok Kuen 
 

INFLUENCE OF METHYL-GROUP ON POLYFLUOROALKYLATION  
OF PHENOL BY 1.1.5.-OCTAFLUOROPENTYLCHLOROSULFITE 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. It is shown influence of methyl-group on polyfluoroalkylation of phenol and p-kresol by 1.1.5.-
octafluropentylclorosulfites: introduction of methyl group  increase yield o-(1.1.5.-octafluoropentylchlorosulfites) phenol. 
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В статье рассмотрены подходы и методы анализа нечеткой информации для решения научно-технологи-
ческих задач, задач планирования и выбора веществ для практического использования в химической техно-
логии, а также приведен общий маршрут планирования эксперимента с использованием нечеткой информа-
ции о веществе.  

Ключевые слова: нечеткие данные, полимерные композиты, оценка свойств, ранжирование, система. 
 

В настоящее время в химической исследо-
вательской практике и технологии все большее 
распространение получают многокритериаль-
ные задачи и процессы с нечеткими (неопреде-
ленными) условиями [1–4].  

Пространство параметров в этих задачах 
стало значительно разрастаться, а представление 
закономерностей – усложняться, и здесь, без но-
вых методических подходов, учитывающих не-
обходимость экономии интеллектуальных и ма-

териальных ресурсов, обходиться трудно.  
На рис. 1 представлены важнейшие причи-

ны возникновения неопределенностей при 
оценке свойств выборочной химической про-
дукции, из анализа которого, следует, что при 
решении вопроса, например, о качестве и кон-
курентоспособности этой продукции необхо-
димо использовать инструменты, повышающие 
объективность планирования работ (например, 
при создании новых технических решений). 

 

 
 

Рис. 1. Неопределенности в свойствах химической продукции 
 

Таблица 1 

Неопределенности в исходных характеристиках выборочных добавок к ПКМ по справочным данным 
 

Торговое и химическое название ПДКр, мг/м
3 (мак-

симально разовая) LD50, г/кг Токсичность Класс  
опасности 

1. Альтакс (Бис(2-бензотиазолил) дисуль-
фид)), Тиазол 2 МБС [5] 0,08 7,94 Слабо токсичен 

(токсичен?) 3 

2. Гипериз (гидропероксид изопропилбен-
зола) [6, 7] 1,0 (0,5) 0,800–1270 Токсичен 2 (3?) 

3. Тиурам Д (тетраметилтиурамди-сульфид 
ТМТД) [5, 7] 

0,05(0,5?) 
(0,01?) 0,40–0,85 Токсичен (слабо  

токсичен?) 2 (3) (4?) 
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В качестве конкретной иллюстрации в табл. 1 
[5–7] приведена взятая из справочной литера-
туры и Интернет-ресурсов выдержка экологи-
ческих данных ряда веществ, используемых  
в качестве ингредиентов полимерных компози-
тов (ПК). В представленном случае выступают 
нижеследующие факторы неопределенности:  

– неоднозначность (несогласованность) по-
нятий;  

– разновидность, разнородность и неточ-

ность данных;  
– неполнота информации.  
Для поддержки принятия решения, напри-

мер, планирования эксперимента требуется 
систематизация, специальная обработка и ин-
терпретация такого рода данных. Многие из 
указанных и других подобных проблем в об-
ласти выбора веществ для практики можно ре-
шить, используя методы обработки нечеткой 
информации [8–9].  

 

 
 

Рис. 2. Систематизация данных о веществе при использовании нечетких множеств 

 
На рис. 2 показана возможная систематиза-

ция данных при анализе структуры вещества  
с использованием разных уровней знаний, из 
которого следует, что планирование экспери-
мента сводится к моделированию структуры 
вещества и использованию зависимости «струк-
тура – свойство». Ниже приведен общий мар-
шрут планирования эксперимента с использо-
ванием нечеткой информации о веществе:  

1. Постановка задачи. 
2. Определение пространства параметров 

S={Si} и их размах, описывающих вещество. 
3. Выявление конкретных значений пара-

метров Qij для каждого вещества. 
4. Выбор эталона (цели) с границами значе-

ний параметров Q0j для эталона. 
5. Выявление среднего значения qij и допус-

тимого отклонения от него ij параметра номер j 
соединения номер i. 

6. Выбор функции принадлежности. 

7. Определение нечеткого множества ijQ̂  

для каждого значения Qij. 
8. Вычисление индекса равенства ij нечет-

ких множеств ijQ̂  и 0 jQ̂ . 

9. Интерпретация величин ij и планирова-
ние эксперимента. 

Следует обратить внимание, что число ij 
показывает, насколько соединение номер i со-
ответствует эталону по параметру номер j. То 
есть можно в каком-то смысле сравнивать не-
сравнимые величины (образно говоря «100 м  
и 27 кг»). 

Предлагается рассмотреть небольшой при-
мер выбора антипирена как добавки для сни-
жения горючести полимерного композицион-
ного материала (ПКМ) по данным табл. 2. 
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    Таблица 2 

Классификация выборки антипиренов 
 

№  
добавки, i 

Формула 
Индекс  

равенства, i 

Признак  
по классификации 

1 P
O

O NH

O

3

0,52 Мало активный  

2 P
O

OH 3
 

0,53 Мало активный  

3 Met
O

PH
O

O
CH3 2

 

0,66 Умеренно активный  

4 

P
O O Br

Br

3
 

0,70 Высоко активный 

 
1. Имеется набор антипиренов S={si| i=1, n }.  
2. Параметры: 
– изменение кислородного индекса (%), по-

лимерной композиции (x1); 
– концентрация (%) антипирена в ПК (x2); 
– мольная доля (%) фосфора в антипирене 

(x3). 
3. Определить значения Qij параметров xj для 

каждого si. 
4. Выбрать критерии для эталона.  
5. Сформировать виртуальный антипирен s0, 

обладающий наилучшими показателями Q0j па-
раметров xj. 

6. Пусть qij= Qij, ij=Qij. 
7. В качестве функции принадлежности ис-

пользуется ij [10]: 
2

2
j ij

ij

( x q )
ln

ij j( x ) e




  . 

8. Построить нечеткие множества  

ijQ̂ ={xj| ij(xj)}, i= 0, n , j=1, m . 

9.     0max  min ( ), ( )
j

ij ij j j j
x

x x    . 

10. Вывести интегральную оценку антипи-
рена i путем взвешенного голосования: 

m

   
1

i j ij
j

    , 

где j0,  
1

1
m

j
j

  , i=1, n , j=1, m . 

11. Результат анализа (табл. 2) дает возмож-
ность выбрать как наиболее активный бромсо-
держащий антипирен 4. 

Более подробные теоретические выкладки 
можно найти в работах [11–12]. В результате 
использования данного подхода возможно ре-
шение следующих задач, возникающих в ходе 
исследования синтеза активных веществ.  

– ранжирование веществ по активности; 
– классификация веществ (пример дан на 

рис. 3); 
– верификация информации о веществах; 
– предпроектная экологическая экспертиза 

веществ; 
– прогнозирование активности веществ; 
– конструирование химических формул ве-

ществ, намечаемых к синтезу. 
Указанное в общем виде для веществ мож-

но интерпретировать следующим образом: вы-
соко активные; умеренно активные; мало ак-
тивные; неактивные (инертные). 

Для размещения по приведенным четырем 
градациям (как это показано в табл. 2) можно 
использовать следующие показатели i:  

1) высоко активные – 0,70–1,00;  
2) умеренно активные – 0,60–0,69;  
3) мало активные – 0,40–0,59;  
4) неактивные – 0,00–0,39. 
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Рис. 3. Классификация добавок к ПК при использовании системных подходов 
 

В практических условиях постоянного об-
новления ассортимента веществ, данных о них  
и создания новых технических решений в этой 
области в помощь экспериментатору может 
быть предложена профильная информационная 
система, а задачи сформулированы и решены 
«под заказ» с учетом не только научно-техно-
логических, но и, например, экономических 
факторов. 
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Промышленное производство любой про-
дукции всегда сопровождается образованием 
отходов, особенно на начальных этапах поста-
новки и развития. На производство целевой 
продукции в среднем расходуется 1/3 потреб-
ляемых сырьевых ресурсов, а 2/3 утрачивается 
в виде энергетических затрат на сам процесс и 
образование побочных продуктов и отходов. 
Четкой разделительной линии между отходами 
и побочными продуктами практически не су-
ществует, однако побочные продукты, обра-
зующиеся в процессе внутреннего производст-
венного процесса, фактически являются внеш-
ней товарной продукцией предприятия. Уро-
вень развития предприятия можно оценить по 
соотношению производимых побочных про-
дуктов и отходов в общем объеме продукции. 

В экономически развитых странах мира  
с целью повторного использования цветных 
металлов широко используются процессы их 
извлечения: 

– в США 20 % потребляемого никеля полу-
чено рециклированием; 

– в Европе до 45 % от общего объема по-
требляемого никеля получено в результате пе-
реработки отходов.  

Некоторые страны, не имея сырьевых ре-
сурсов, являются экспортерами цветных метал-
лов [1]. 

В нашей стране в ряде случаев побочные 
продукты не находят широкого применения и  
в лучшем случае складируются в виде отходов 
внутри предприятия либо подлежат захороне-
нию на соответствующих полигонах, что при-
водит к усилению техногенного воздействия на 
природную среду и возникновению дополни-
тельных экологичеких проблем. Многообразие 
видов твердых отходов в значительной степени 
усложняет задачи утилизации необходимостью 
выбора специфичных путей их решения. 

Одним из крупнотоннажных отходов хими-
ческого и нефтехимического комплекса являют-
ся отработанные металлосодержащие катализа-
торы, которые представляют особый интерес  
с точки зрения извлечения цветных металлов.  
В литературе описано большое количество про-
мышленно используемых катализаторов, содер-
жащих цветные металлы, таких как Ni, Pd, Pt, Ti, 
Mn, Co и других. В таблице приведен химиче-
ский состав отработанных катализаторов кон-
версии углерода НТК-4 и КСМ-7, используемого 
при получении морфолина. Учитывая содержа-
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ние цветных металлов в катализаторах, разра-
ботка способов их извлечения является не толь-

ко экономической задачей, но важной задачей с 
точки зрения защиты экологии. 

 
Химический состав отработанных катализаторов 

 

Концентрациия элементов,% (по массе) 

Марка катализатора NiO Pd TiO2 CuO Cr2O3 ZnO Al2O3 MgO C 

КСМ-7 40.0 0.2 35 – – – – – 24,8 

НТК-4 – – – 54,0 14,0 11,0 17,6 1,7 – 

 
На основании анализа существующих спо-

собов извлечения металлов из твердых метал-
лосодержащих отходов наиболее целесообраз-
ным для извлечения отдельных компонентов и 
их дальнейшего использования является реа-
гентный способ переработки. Реагентный спо-
соб, в отличие от пирометаллургического, не 
привязан к крупным месторождениям цветных 
металлов и без крупных капиталовложений 
может быть реализован на местах накопления 
отходов [1]. 

В качестве неорганических реакционных 
экстрагентов известно использование азотной и 
серной кислот, при этом степень извлечения ни-
келя из отработанных катализаторов составляет 
около 85 % [2, 3]. Полнота извлечения определя-
ется условиями проведения процесса: темпера-
турой, размерами частиц катализатора, концен-
трацией реагента, а также возможностью про-
цессов обратной сорбции ионов металла на по-
верхность твердого носителя из раствора. 
Сопоставление промышленно доступных реа-
гентов свидетельствует о преимуществах ис-
пользования соляной кислоты по сравнению с 
другими неорганическими кислотами (серной и 
азотной): возможность использования абгазной 
кислоты, сравнительно не сложные способы 
утилизации образующихся побочных продуктов.  

Несмотря на способность к комплексообра-
зованию, применение органических кислот 
(муравьиная, уксусная, щавелевая) в качестве 
выщелачивающего агента в промышленных 
объемах для этого типа отходов является неце-
лесообразным в связи с низким значением их 
констант диссоциации (Кдисс.СН3СООН=1,74·10-5; 
Кдисс.НСООН=1,8·10-4) [4]. 

В ряде случаев наиболее эффективно при-
менение комплексного подхода с использова-
нием как неорганических, так и органических 
выщелачивающих агентов, используя их в той 
или иной последовательности. 

В экспериментальной части приводятся ре-
зультаты исследования реагентного способа из-

влечения никеля из отработанного катализатора 
производства морфолина КСМ-7 с использова-
нием соляной кислоты и формиата щелочного 
металла.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

На первой стадии проводят выщелачивание 
оксида никеля раствором соляной кислотой: 
                 NiO + 2HCl     NiCl2 + H2O           (I). 

На второй стадии образовавшийся хлорид 
никеля переводят в формиат: 
NiCl2 + 2HCOONa    

  Ni(HCOO)2  + 2NaCl   (II). 
На третий стадии формиат никеля разлага-

ют по схеме: 
           Ni(HCOO)2     Ni + 2CO2 + H2О      (III). 

В схемах показаны реакции только никеля. 
Это обусловлено тем, что палладий с соляной ки-
слотой не взаимодействует, а оксид титана взаи-
модействует только с концентрированной соля-
ной кислотой при повышенных температурах. 
Для исследований использовали соляную кисло-
ту с массовой долей до 30 % и взаимодействие 
проводили при температуре не выше 303 К.  

Перед выщелачиванием отработанный ка-
тализатор измельчали и фракционировали на 
ситах. Для исследований использовали фрак-
ции с диаметром частиц(мм): <0,125; 0,125–
0,25; 0,25–0,375; 0,375–0,5; 0,5–0,625.  

В соответствии с приведенной схемой, на-
веску измельченного катализатора помещают в 
реактор с мешалкой и обратным холодильни-
ком, при интенсивном перемешивании добав-
ляют двукратный избыток соляной кислоты и 
выдерживают в течение 60 минут при темпера-
туре 303 К. Полученный раствор фильтруют, 
осадок промывают двукратным количеством 
дистиллированной воды, которую смешивают с 
фильтратом. Осадок сушат на воздухе при тем-
пературе 383 К до постоянной массы.  

К полученному раствору хлорида никеля 
при активном перемешивании приливают рас-
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четное количество 40 %-ного раствора формиа-
та натрия. Выпавший осадок фильтруют и три-
жды промывают дистиллированной водой, за-
тем сушат при температуре 383 К до постоян-
ной массы. Разложение формиата никеля про-
водят в температурном интервале 493–523 К  
в инертной среде [5]. 

Влияние концентрации кислоты и размера 
частиц катализатора на степень извлечения ни-
келя показано на рис. 1 и 2. 

 

Обсуждение результатов 
 

На рис. 1 представлена зависимость степени 
извлечения никеля из отработанного катализа-
тора КСМ-7 от массовой доли НСl. Видно, что 
оптимальное содержание НCl в воде составляет 
20–25 % и его увеличение приводит к сниже-
нию степени извлечения, вероятно, за счет про-
цессов обратной сорбции ионов металла на по-
верхность твердого носителя.  

 

 
 

Рис. 1. Зависимость степени извлечения никеля (%) от 
массовой доли (%) HCl, размер частиц 0,125–0,25 мм 

 
На рис. 2 показано влияние размера частиц 

отработанного катализатора на эффективность 
процесса извлечения никеля во времени. Из 
представленных данных видно, что при пере-
ходе от частиц с большим диаметром к части-
цам с меньшими размерами степень извлечения 
увеличивается. При этом время обработки со-
ставляет не более 60 минут с сохранением вы-
сокого выхода хлорида никеля. 

Наибольшая скорость выщелачивания на-
блюдается в первые шестьдесят минут. Это 
связано с тем, что избыток соляной кислоты 
реагирует с оксидами металла на поверхности 
катализатора. Учитывая, что процесс ведут при 
активном перемешивании, которое обеспечива-
ет вынос продукта из зоны реакции, можно ска- 

 
 

Рис. 2. Зависимость степени извлечения Ni от продолжи-
тельности выщелачивания и степени измельчения образ-

цов катализатора 
 

зать, что реакция протекает в кинетической об-
ласти на поверхности твердой фазы. На более 
поздних стадиях доступная для взаимодействия 
с раствором кислоты поверхность извлекаемого 
компонента перемещается вглубь твердого ма-
териала, что приводит к значительному сниже-
нию скорости выщелачивания, которая лими-
тируется диффузионными процессами [6].  

Реэкстракция никеля в виде формиата нике-
ля по реакции (II) проводится при концентра-
ции формиата натрия 35–40 % (масс.). Увели-
чение концентрации ограничено растворимо-
стью HCOONa [4]. 

Разложение формиата никеля по реакции 
(III) проводится при температуре 493–523 К  
в атмосфере аргона. Результаты дериватогра-
фического анализа показывают два пика, свя-
занные с испарением остатков влаги в интерва-
ле 343–373 К и разложением формиата никеля  
в интервале температур 493–518 К, что согла-
суется с литературными данными [4]. 

Результаты проведенных исследований по-
казывают, что весь технологический процесс 
регенерации никеля ограничивается  длитель-
ностью первой стадии. Установлено, что опре-
деляющим фактором эффективности процесса 
являются степень измельчения и время обра-
ботки никельсодержащего отхода. 

Предлагаемый способ при соблюдении опи-
санных технологических параметров позволяет 
извлекать до 94 % целевого компонента из 
твердых металлсодержащих отработанных ка-
талитических комплексов. 

На основании полученных данных может 
быть рекомендована принципиальная схема, 
представленная на рис. 3.  

Таким образом, в результате проведенных 
исследований выявлено влияние концентрации 
кислоты и размера частиц на степень извлечения 
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Рис. 3. Принципиальная схема извлечения Ni: 
1 –шаровая мельница; 2, 5 – емкость; 3, 6 – реактор периодиче-
ского действия; 4, 8 – фильтрующая центрифуга; 7 – сборник рас-
твора; 9 – вакуумная барабанная сушилка; 10 – печь; 11 – скруббер 

 
никеля из отработанного катализатора. Показа-
но, что увеличение концентрации соляной ки-
слоты более 25 % (масс) приводит к снижению 
количеств выщелачиваемого металла. 
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В предыдущих работах для производных 
тиофена [1] и адамантана [2–4], для полицикли-
ческих ароматических углеводородов (ПАУ) [5] 
в газовом состоянии, а также для производных 
тиофена и алкилпроизводных адамантана в кон-
денсированном состоянии [6, 7] была установ-
лена хорошая корреляция между значениями эн-

тальпий образования, полученными экспери-
ментально и рассчитанными полуэмпирически-
ми квантово-химическими методами (РМ3 и 
AM1), описываемая с помощью уравнений ли-
нейной регрессии. Последние были использова-
ны для прогнозирования теплот образования со-
единений перечисленных выше групп.  
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Целью данной работы является примене-
ние упомянутых расчетных методов для опре-
деления энтальпий образования ПАУ в кон-
денсированном состоянии. Для решения по-
ставленной цели были использованы имею-
щиеся в литературе [8–36] экспериментальные 
данные о теплотах образования 77 соединений 
данного класса в кристаллическом состоянии 
и рассчитаны коэффициенты корреляции меж-
ду экспериментальными значениями энталь-
пий образования ΔfН

o
(эксп.) этих соединений  

и значениями ΔfН
o

(расч.), полученными с ис-
пользованием полуэмпирических квантово-
химических методов РМ3, AM1 и MNDO, вхо-
дящих в программный пакет МОРАС. Резуль-
таты квантово-химических расчетов этих со-
единений ранее были представлены в работе 
[7]. После исключения из массива данных 26 
соединений, для которых рассчитанные эн-
тальпии образования существенно отклоняют-
ся от их экспериментальных значений в кри-
сталлическом состоянии, по оставшимся со-
единениям были вычислены коэффициенты 
корреляции. Они составили 0,9909; 0,9843 и 
0,9509 соответственно для РМ3, AM1 и MNDO 
методов. Согласно [36], наилучшим образом  
с экспериментальными значениями коррели-
руют данные, полученные с помощью РМ3-
метода. Связь между экспериментальными  
и рассчитанными значениями теплот образо-
вания может быть представлена в виде урав-
нения линейной регрессии следующего вида:  

ΔfН
o
расч. = 1,2917 ΔfН

o
эксп. + 94,95 (РМ3). 

С помощью этого уравнения была выпол-
нена корректировка теплот образования, вы-
численных РМ3-методом, для их приведения к 
экспериментальным данным. Результаты расче-
тов представлены в таблице, из которой видно, 
что использование уравнения линейной регрес-
сии позволяет снизить среднее абсолютное от-
клонение между экспериментальными и рас-
считанными РМ3-методом значениями теплот 
образования с 133,08 до 9,74 кДж/моль (при-
мерно в 13 раз).  

Для сравнения в этой же таблице приведены 
средние абсолютные отклонения, полученные в 
работах [36–38] с применением аддитивно-
группового метода, также широко используе-
мого для расчетов энтальпий образования со-
единений. Сравнение показывает, что средние 
абсолютные отклонения, полученные с исполь-
зованием предлагаемого метода, близки к от-
клонениям, полученным в работе [9], и в 1,5 и  
в 2,1 раза меньше, чем в работах [38, 39] и в ра-
боте [37] соответственно. 

Таким образом, сравнением рассчитанных 
полуэмпирическими квантово-химическими 
методами теплот образования для 51 полицик-
лического ароматического углеводорода с их 
экспериментальными значениями в кристалли-
ческом состоянии показано, что наилучшая 
корреляция между ними наблюдается при ис-
пользовании метода РМ3. Выведенно уравне-
ние линейной регрессии, которое может быть 
использовано для прогнозирования теплот об-
разования в кристаллическом состоянии поли-
циклических ароматических углеводородов. 

 
Результаты квантово-химических расчетов энтальпий образования 

 

Соединение Энтальпия образования (Δf Н
о), кДж/моль Абсолютные отклонения (Δ), кДж/моль 

Рассчитанная 
РМ3-методом 

При расчете 
РМ3-методом 

При расчете  
аддитивно-групповым методом 

Но- 
мер Название Эксперимен-

тальная без  
коррек-
тировки 

после 
коррек-
тировки 

без  
коррек-
тировки 

после 
коррек-
тировки 

N. Cohen 
[9] 

E. S. Do-
malsky & 

E. D. Hear-
ing [36] 

A. Salmon &
D. Dalmaz-
zone [37,38] 

1. Нафталин C10H8 76,9±22,0 [8] 
77,9 [9] 

170,18 58,24 93,28 18,66 7,5 
– 

– 
2,7 

4,1 
– 

2. 1,8-Диметилнафталин 
C12H12 

26,10±3,0 [10] 
25,9±1,2 [11] 

116,45 16,65 90,35 9,46 7,6 
– 

– 
24,40 

1,5 
– 

3. 2-Пентилнафталин 
C15H18 

-41,67 47,76 –36,53 89,43 5,14    

4. 2,6-Диметилнафталин 
C12H12 

-5,73 [36] 
-5,7±1,7 [11] 

91,25 –2,86 96,98 2,87 18,3 
– 

– 
7,43 

0 

5. 2,7-Диметилнафталин 
C12H12 

-5,4±1,1 [12] 91,55 –2,63 96,95 2,77 18,0 
– 

– 
7,14 

0 

6. 2-Метилнафталин 
C11H10 

44,9±1,5 [13] 
35,0±2,2 [14] 

131,53 28,32 86,63 16,58    
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Продолжение таблицы 

Соединение Энтальпия образования (Δf Н
о), кДж/моль Абсолютные отклонения (Δ), кДж/моль 

Рассчитанная 
РМ3-методом 

При расчете 
РМ3-методом 

При расчете  
аддитивно-групповым методом 

Но- 
мер Название Эксперимен-

тальная без  
коррек-
тировки 

после 
коррек-
тировки 

без  
коррек-
тировки 

после 
коррек-
тировки 

N. Cohen 
[9] 

E. S. Do-
malsky & 

E. D. Hear-
ing [36] 

A. Salmon &
D. Dalmaz-
zone [37,38] 

7. 2,3-Диметилнафталин 
C12H12 

-2,3±1,1[11] -
6,1±1,9 [15] 

95,31 – 
0,28 

– 
97,61 

– 
2,58 

   

8. 1,4,5,8-Тетраметилнаф-
талин C14H16 

-18,2 ±3,4 [10] 71,62 –18,06 89,82 0,14    

9. Аценафтен C12H10 70,3 [9] 
72,0±3,1 [16] 
70,0±3,0 [17] 

162,51 52,30 92,21 18,00    

10. Антрацен C14H10 129,2 [9] 
121,2± 1.8  [8] 
116. ± 4.2 [18] 
120,0  [19] 
107.5 ± 2.8 [20] 
127,5± 2.6 [16] 
124,3± 2.8 [21] 

258,00 126,23 128,80 2,97    

11. Фенантрен C14H10 109.8 ± 1.6 [22] 
116.2± 1.4 [8] 
110,1± 2.2 [16] 

230,23 104,73 120,43 5,07    

12. Хризен C18H12 145.3 ± 2.2 [16] 296,47 156,01 151,17 10,71 13,7 9,26 10,6 

13. Нафтацен C18H12 206.7 ± 3.0 [16] 352,87 199,68 146,17 7,03    

14. 1,2-Бензантрацен 
C18H12 

170.8 ± 3.3 [16] 311,56 167,69 140,76 3,11 0,9 
– 

12,0 
13,41 

0,9 

15. Пирен C16H10 125,2± 2.3 [16] 
125.5 ± 1.2 [23] 
14.7 ± 0.4 [24] 
114.7 ± 3.6 [14] 

289, 93 150,95 164,73 25,75 15,1 
– 

– 
0,1 

9,4 

16. Перилен C20H12 182.4 ± 2.7 [16] 
182.7 ± 0.46 [24]

343,18 192,17 160,78 9,77 16,3 
– 

–24,23  
20,8 

17. Трифенилен C18H12 150. ± 2.9 [16] 
151.8 ± 1.5 [25] 
141.0 ± 0.46[24] 

285,67 147,65 135,67 2,35 3,7 1,44 9,8 

18. Бензо(с)фенантрен C18H12 184.9 ± 3.0 [16] 352,19 199,15 167,29 14,25 20,5 38,3 12,9 

19. 1,2:3,4-Дибензоантрацен 
C22H14 

184.8 ± 8.7 [16] 363,65 208,02 178,85 23,22    

20. 9,10-Дифенилантрацен 
C26H18 

308.7 ± 4.5 [16] 491,19 306,76 182,49 1,94 51,8 4,8 28,2 

21. Аценафтилен C12H8 186,7 [9] 
190.8 ± 3.5 [16] 
193. ± 4. [26] 
187. ± 4.6 [17] 

305,96 163,36 119,26 23,34 12,2 43,7 0 

22. 9,9’-Биантрацен C28H18 326.9 ± 4.8 [16] 546,26 349,39 219,36 22,49 35,8 35,2 1,0 

23. 5,12-Дигидронафтацен 
C18H14 

106. ± 2.7 [16] 230,82 105,19 124,82 0,81 4,5 0,2 4,9 

24. Азулен C10H8 212. [27] 340,35 189,98 128,35 22,02 0,6 – 26,2 

25. 4-Метилфенантрен С15Н12 102,5 [9] 219,95 96,77 117,45 5,73 5,9   

26. 2,7-Диметилфенантрен 
C16H14 

36.4 ± 2.3 [28] 151,76 43,98 115,36 7,58 13,0 2,4 9,4 

27. 4,5-Диметилфенантрен 
C16H14 

88.9 ± 5.9 [29] 217,08 94,55 128,18 5,65 2,2 50,2 43,2 

28. 9,10-Диметилфенантрен 
C16H14 

47,6 [9] 165,48 54,60 117,88 7,00 4,3 3,8 0,1 

29. 3,4,5,6-Тетраметилфенан-
трен C18H18 

27. ± 3. [30] 
23,4 [9] 

147,02 40,31 120,02 13,31 0 53,4 43,4 
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Окончание таблицы 

Соединение Энтальпия образования (Δf Н
о), кДж/моль Абсолютные отклонения (Δ), кДж/моль 

Рассчитанная 
РМ3-методом 

При расчете 
РМ3-методом 

При расчете  
аддитивно-групповым методом 

Но- 
мер Название Эксперимен-

тальная без  
коррек-
тировки 

после 
коррек-
тировки 

без  
коррек-
тировки 

после 
коррек-
тировки 

N. Cohen 
[9] 

E. S. Do-
malsky & 

E. D. Hear-
ing [36] 

A. Salmon &
D. Dalmaz-
zone [37,38] 

30. 2,4,5,7-Тетраметил-
фенантрен C18H18 

16.0 ± 3. [30] 
12,2 [9] 

138,58 33,78 122,58 17,78 6,2 48,2 35,5 

31. 1,12-Диметилбенз- 
(а)антрацен C20H16 

138.9 ± 2.8 [28] 301,26 159,72 162,36 20,82 0,1 59,0 38,2 

32. 7,12-Диметилбенз- 
(а)антрацен C20H16 

143,8 [9] 278,19 141,86 134,39 1,94 25,8 63,8 37,0 

33. 5,6-Диметилхризен C20H16 132,5 [9] 267,15 133,31 134,65 0,81 20,4 51,7 44,0 

34. 1,3,5-Трифенилбензен 
C24H18 

224,6 ± 5.4 [14] 
222. ± 3.4 [16] 
220,0 ± 3.4 [16] 

405,80 240,65 181,80 16,65    

35. 6,6-Дифенилфульвен 
C18H14 

297,4 [9] 448,40 273,63 151,00 23,77  – – 

36. Флуорен C13H10 86.7 ± 4.1 [31] 
90.2 ± 2.8 [16] 
89.9 ± 1.4 [32] 

205,11 85,28 118,41 1,42    

37. Флуорантен С16Н10 190,2± 2.8 [16] 
189,8± 2.8 [24] 
192,0± 5.4 [17] 

334,78 185,67 144,58 4,53 0,5 
– 

28,3 
 

0 

38. 1,2’-Динафтилметан 
С21Н16 

162.0 ± 1.9 [33] 
162.0 ± 1.9 [25] 

326,68 179,40 164,68 17,40    

39. 1,4-Дифенилбензен 
C18H14 

163.0 ± 4.6 [34] 
158.8 ± 3.4[16] 

301,78 160,12 138,78 2,88    

40. 1,2-Дифенилбензен 
C18H14 

179.8 ± 3.1 [16] 316,35 171,40 136,55 8,40    

41. 1,3-Дифенилбензен 
C18H14 

161,6±3,1 [16] 304,14 161,95 142,54 0,35    

42. 4,4’-Дифенилбифенил 
С24Н18 

227. ± 7.0 [16] 
227. ± 6.3 [34] 

404,57 239,70 177,57 12,70    

43. Бифенил C12H10 86,5±8,0 [16] 
100,5±1,5 [8] 
90,2±2,8 [16] 
98,2± 2.5 [16] 
99,4 

201,09 82,17 114,59 4,33 0,2 0 7,8 

44. Дифенилметан C13H12 71,5±2,2 
75,1±2,2 [16] 

180,87 66,52 109,37 4,98 9,6 
– 

0,2 
– 

14,2 
– 

45. Пирациклен C14H8 324,1±3,6 [16] 
326,6±3,6 [16] 

501,12 314,45 177,02 9,65    

46. Пирацен C14H12 84,7±4,1 [16] 190,63 74,07 105,93 10,63 – 24,23 – 

47. Трифенилметан C19H16 167,7± 4.1 [16] 
170,8±3,6[16] 
162,6±4,7[16] 

313,69 169,34 145,99 1,64 0,3 2,9 3,0 

48. Тетрафенилметан 
C25H20 

292[17] 
247,2± 4.1 [16] 

480,93 298,82 188,93 6,82 0,2 4,0 5,9 

49. Триптицен C20H14 217,1 ± 1.3 [35] 355,96 202,07 138,86 15,03    

50. 4-Метил-1,1’-бифенил 
C13H12 

58 
55,4 [9] 

161,87 51,81 103,87 6,19 7,8 
– 

– 
4,55 

 

51. 9,10-Дигидроантрацен 
C14H12 

66,40 [9] 158,09 48,88 91,69 17,52 3,2 1,4 10,1 

Среднее абсолютное отклонение, кДж/моль 133,08 9,74 10,52 20,08 14,56 
 

П р и м е ч а н и е . Жирным шрифтом отмечены значения теплот образования, использованных при расчете коэффициентов кор-
реляции. 
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Многие производные адамантана проявля-
ют разнообразные виды биологической актив-
ности, некоторые соединения применяются как 
лекарственные препараты [1]. Уже в ранних ра-
ботах по синтезу 2-алкил(арил)аминоадаманта-
нов [2] показано проявление широкого спектра 
фармакологической активности данных соеди-
нений. Исследования в области синтеза и ис-
следования активности 2-производных адаман-
тана продолжаются по настоящее время [3, 4]. 
Опубликованные недавно результаты исследо-
ваний биологической активности гидроксиами-
ноалкиладамантанов – структурных аналогов 
ремантадина, также замещенных в положение 
второй адамантильной группы, показали их 
значительную противовирусную и иные виды 
активности [5, 6]. Исходными соединениями 

для синтеза аминометильных производных яв-
ляются соответствующие адамантилсодержа-
щие α-аминонитрилы. Традиционные методы 
синтеза α-аминонитрилов состоят во взаимо-
действии карбонильного соединения, амина и 
цианистого водорода, в качестве источника ко-
торого используют цианиды щелочных метал-
лов [7] или силилцианиды [8]. Очевидным не-
достатком данных методов является использо-
вание сильноядовитых или достаточно трудно-
доступных реагентов. 

Ранее авторами разработан способ получе-
ния адамантилсодержащих аминонитрилов на 
основе реакции 2-циано-2-гидроксиадамантана 
(адамантанонциангидрина) с аммиаком, пер-
вичными и вторичными аминами, а также гид-
разинами [9]. Для синтеза адамантилсодержа-
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Ранее авторами разработан способ получе-
ния адамантилсодержащих аминонитрилов на 
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щих α-аминонитрилов из малоосновных аминов 
ряда анилина предложен иной путь, состоящий 
во взаимодействии  соответствующих адаман-
тилениминов с ацетонциангидрином [10]. Пред-
полагалось, что одностадийный синтез произ-
водных 2-аминоадамантан-2-карбонитрила пу-
тем прямого взаимодействия амина, адаманта-
нона-2 и ацетонциангидрина невозможен из-за 
протекания побочной реакции амина с ацетон-
циангидрином с образованием соответствую-
щих производных 2-аминопропан-2-карбонит-

рила. Сведения о проведении подобных синте-
зов в литературе также отсутствуют. Однако 
авторами обнаружено, что вышеописанный од-
ностадийный способ получения адамантилсо-
держащих нитрилов успешно протекает при 
смешении адамантанона-2, амина и ацетонци-
ангидрина в мольных соотношениях 1:1.3:1.5  
и температуре 100–120 ºС в присутствии ката-
литических количеств карбоната калия без рас-
творителя с выходом производных 2-аминоада-
мантан-2-карбонитрила 65–80 %. 
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Данная реакция может быть использована  
в качестве метода получения как алкил-, так  
и ариламинонитрилов с адамантильным ради-
калом. Удобство разработанного способа син-
теза заключается в его одностадийности, ис-
пользовании небольшого избытка ацетонциан-
гидрина и амина, отсутствии растворителя, 
возможности проведения всего процесса и пе-
регонки продукта в одной реакционной колбе. 
С целью объяснения селективного образования 
производных 2-аминоадамантан-2-карбонитри-
ла проводились отдельные предполагаемые 
стадии вышеуказанной реакции. Для этого бы-
ли синтезированы некоторые производные  
2-аминопропан-2-карбонитрила по реакции аце-
тонциангидрина с аминами. Полученные со-
единения после очистки перегонкой вводились 
во взаимодействие с адамантаноном-2 в при-
сутствие карбоната калия: 
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Авторами найдено, что данное взаимодей-
ствие приводит к образованию целевых про-

дуктов с высоким выходом. Следует отметить, 
что обнаружить описание этой реакции в лите-
ратуре не удалось, и она, по-видимому, являет-
ся новой, неизученной разновидностью реак-
ции Штрекера. 

Строение синтезированных соединений под-
тверждено ЯМР1Н-спектроскопией и элемент-
ным анализом. В частности, подтверждением 
протекания данной реакции является появление 
сигналов протонов алкильных групп и прото-
нов метиновых (метиленовых) групп у атома 
азота в области 2,5–3,5 м.д.  

Разработанный метод синтеза может быть 
использован для получения ряда 2-алкил(арил)-
аминоадамантан-2-карбонитрилов, гидрирова-
ние которых приведет к несимметричным ами-
нам, содержащим 2,2-дизамещенный адаман-
тильный фрагмент [11], а взаимодействие с ре-
активами Гриньяра – к аминосодержащим ада-
мантилированным кетонам [12]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

2-(Циклогексиламино)адамантан-2-карбо-
нитрил. С п о с о б  1. В круглодонную колбу  
с нисходящим холодильником (установку для 
перегонки) загружают смесь 5 г (0,033 моль) 
адамантанона-2, 4,7 г (0,055 моль) ацетонциан-
гидрина, 5 г (0,05 моль) циклогексиламина и 
0,1 г карбоната калия и нагревают в течение  
2 часов, при этом при 70–75 °С отгоняется экви-
молярное количество смеси воды и ацетона. За-
тем остаток перегоняют в вакууме из той же кол-
бы, собирая фракцию с т. кип. 224–227 ºС/20 мм 
рт. ст. Получают 6,9 г (0,027 моль, 81 %) 2-(цик-
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логексиламино)адамантан-2-карбонитрила. т.пл. 
93–94 °С. Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 0,68 с (1Н, 
NH); 1,05–2,25 м (14Н, 2,2-Ad; 10Н, ); 2,62 м 
(1Н, -СН-N). 

С п о с о б  2. Смесь 15 г (0,17 моль) пипери-
дина и 12 г (0,14 моль) ацетонциангидрина на-
гревают до 120–130 ºС, отгоняя реакционную 
воду. По окончании реакции продукт перего-
няют в вакууме, собирая фракцию с т.кип. 119–
120 ºС/ 20 мм. рт. ст. Получают 17,0 г (0,102 
моль, 73 %) 2-(N-циклогексиламино)пропан-2-
карбонитрила, бесцв. кристаллы, т.пл. 47–50 ºС. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,03–1,15 м (4Н, 2 СН2); 
1,21–1,32 м (2Н, СН2); 1,35 с (6Н, 2 СН3); 1,52 д 
(1Н, NH, J=0,5); 1,64–1,71 м (2Н, СН2); 1,82–
1,84 м (2Н, СН2); 2,58 м (1 Н, СНN). 

Смесь 3 г (0,02 моль) адамантанона-2, 3,7 г 
(0,022 моль) 2-(N-циклогексиламино)пропан-2-
карбонитрила и 0,1 г карбоната калия нагрева-
ют в колбе с нисходящим холодильником при 
80–100 ºС в течение 30–40 минут, при этом от-
гоняется эквимолярное количество ацетона. По 
окончании реакции реакционную смесь разго-
няют в вакууме, получая 3,5 г (0,014 моль, 67 %) 
2-(циклогексиламино)адамантан-2-карбонитри-
ла, т. кип. 225–228 ºС (20 мм рт. ст). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,67 с (1Н, NH); 1,07–2,25 м 
(14Н, 2,2-Ad; 10Н, ); 2,62 м (1Н, -СН-N). 

2-(N-Фениламино)адамантан-2-карбонит-
рил. Смесь 5 г (0,033 моль) адамантанона-2, 3,5 г 
(0,038 моль) анилина, 4,3 г (0,05 моль) ацетон-
циангидрина и 0,1 г карбоната калия нагревают 
в колбе с нисходящим холодильником (уста-
новке для простой перегонки) до 90–100 ºС. 
Наблюдается вспенивание реакционной массы 
и отгонка образующегося ацетона. По оконча-
нии отгонки ацетона (40–50 мин) реакционную 
массу выдерживают при 100 ºС еще 1 час. По-
сле этого перегонкой в вакууме получают 6,3 г 
(0,025 моль, 75 %) 2-(N-фениламино)адамантан-
2-карбонитрила, т.пл. 171–173 ºC. Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 1,53–2,30 м (14Н, Ad), 3,48 с (1Н, 
NH), 6,74–6,77 м (3Н, Ph), 7,05–7,12 м (2Н, Ph).  

2-(2-Гидроксиэтиламино)адамантан-2-кар-
бонитрил. Аналогично, из 5 г (0,033 моль) ада-
мантанона-2, 4 г (0,047 моль) ацетонциангид-
рина, 2,6 г (0,043 моль) 2-аминоэтанола и 0,1 г 
карбоната калия после перегонки в вакууме по-
лучают 5,7 г (0,026 моль, 79 %) 2-(2-гидрокси-
этиламино)адамантан-2-карбонитрила, вязкое 
масло, т.кип. 190–193 ºС (20 мм рт.ст.). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,20 с (1Н, NH), 1,43–2,24 м 
(14H, 2,2-Ad), 2,68 с (1Н, ОН), 3,01 т (2H, CH2N, 
J=1,2), 3,59 т (2H, CH2O, J=1,3).  

2-(N-Пиперидино)адамантан-2-карбонит-
рил. С п о с о б  1. Аналогично, из 5 г (0,033 моль) 
адамантананона-2, 4,3 г (0,05 моль) пиперидина, 
5,1 г (0,06 моль) ацетонциангидрина и 0,1 г кар-
боната калия после выделения получают 6,4 г 
(0,026 моль, 80 %) 2-(N-пиперидино)адамантан-
2-карбонитрила, т.пл. 77–78 ºС, т. кип. 210–212 ºС 
(18 мм рт. ст). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,35–2,32 м 
(14H, 2,2-Ad, 6H, 3 -CH2-), 2,60 уш.с. (4H, 2 -
CH2N-).  

С п о с о б  2. Смесь 8,5 г (0,1 моль) пипери-
дина и 8,5 г (0,1 моль) ацетонциангидрина на-
гревают до 100 ºС в течение часа, после чего 
реакционная масса расслаивается на две фазы. 
Нижнюю, водную фазу отделяют, органиче-
ский слой перегоняют в вакууме, собирая фрак-
цию с т.кип. 114–115 ºС/ 20 мм. рт. ст. Получа-
ют 9,9 г (0,065 моль, 65 %) 2-(N-пиперидино)-
пропан-2-карбонитрила, бесцв. жидкость. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,33–1,47 м (2Н, СН2); 1,40 т 
(6Н, 2 СН3, J=0,3); 1,52 м (4Н, 2 СН2); 2,49 т (4 Н, 
(СН2)2N, J=0,6). 

Смесь 4 г (0,027 моль) адамантанона-2, 5 г 
(0,032 моль) 2-(N-пиперидино)пропан-2-карбо-
нитрила и 0,2 г карбоната калия нагревают  
в колбы с нисходящим холодильником при 100 ºС 
в течение 4 часов, при этом отгоняется ацетон  
и небольшое количество пиперидина. По окон-
чании реакции реакционную смесь разгоняют  
в вакууме, получая 5,1 г (0,021 моль, 78 %)  
2-(N-пиперидино)адамантан-2-карбонитрила, 
т.пл. 78–79 ºС, т. кип. 211–213 ºС (18 мм рт. ст). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,35–2,34 м (14H,  
2,2-Ad, 6H, 3 -CH2-), 2,60 уш.с. (4H, 2 -CH2N-).  

2-(N-Морфолино)адамантан-2-карбонит-
рил. Аналогично способу 1, из 5 г (0,033 моль) 
адамантанона-2, 3,5 г (0,04 моль) морфолина, 
4,3 г (0,05 моль) ацетонциангидрина и 0,1 г кар-
боната калия после выделения получают 6,4 г 
(0,026 моль, 79 %) 2-(N-морфолино)адамантан-
2-карбонитрила, т. кип. 170–180 ºС / 15 мм 
рт.ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,38–2,20 м (14H, 
2,2-Ad), 2,56 т (4H, (CH2)2N, J=0,6), 3,72 т (4H, 
(CH2)2O, J=0,8). 

Спектры ЯМР1Н полученных соединений 
записывались на спектрометре «Varian Mer-
cury-300», рабочая частота – 300 МГц. В каче-
стве растворителя использовался четырехлори-
стый углерод, в качестве внутреннего стандар-
та – ГМДС или ТМС. 

 
БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

 

1. Морозов, И. С. Фармакология адамантанов / И. С. Мо-
розов, В. И. Петров, С. А. Сергеева. – Волгоград: Волго-
градская мед. академия, 2001. – 320 с. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

74 

2. А.с. 1018361 СССР МКИ С07С 211/00.А61К31/13 / 
Зайцева Н. М., Климова Н. В., Лаврова Л. Н., Морозов И. С. 
(СССР). – 1994. 

3. Попов, Ю. В. О реакции конденсации адамантанона-2 
с некоторыми метиленактивными соединениями / Ю. В. По-
пов, В. М. Мохов, Н. А. Танкабекян // Известия ВолгГТУ : 
межвуз. сб. научн. ст. № 2 / ВолгГТУ. – Волгоград, 2011. – 
(Серия «Химия и технология элементоорганических мо-
номеров и полимерных материалов» ; вып. 8). – С. 29–32. 

4. Rohde, J. J. Discovery and Metabolic Stabilization of 
Potent and Selective 2-Amino-N-(adamant-2-yl) Acetamide 
11β-Hydroxysteroid Dehydrogenase Type 1 Inhibitors /  
J. J. Rohde, M. A. Pliushchev, B. K. Sorensen // J. Med. 
Chem. – 2007. – V. 50. – P. 149–164. 

5. Zoidis, G. Design and synthesis of bioactive adaman-
tanaminoalcohols and adamantanamines / G. Zoidis, N. Koloco-
uris, J. M. Kelly, S. R. Prathalingam, L. Naesens, E. De Clercq // 
European Journal of Medicinal Chemistry. – 2010. – V. 45,  
№ 11. – P. 5022–5030. 

6. Fytas, Ch. Novel Lipophilic Acetohydroxamic Acid De-
rivatives Based on Conformationally Constrained Spiro Carbo-
cyclic 2,6-Diketopiperazine Scaffolds with Potent Trypanocidal 
Activity / Ch. Fytas, G. Zoidis, N. Tzoutzas, M. C. Taylor, G. Fy-
tas, J. M. Kelly // J. Med. Chem. – 2011. – V. 54. – P. 5250. 

7. Orere, D. M. Conversion of aldehydes and ketones into 
nitriles containing an additional carbon atom / D. M. Orere,  
C. B. Reese // J. Chem. Soc., Chem. Commun. – 1977. – № 8. – 
P. 280–281. 

8. Evans, D. A. Cyanosilylation of aldehydes and ketones. 
A convenient route to cyanohydrin derivatives / D. A. Evans, 
L. K. Truesdale, G. L. Carroll // J. Chem. Soc., Chem. Com-
mun. – 1973. – №. 2. – P. 55–56.  

9. Попов, Ю. В. Синтез 2-амино-2-цианоадамантана и 
его производных / Ю. В. Попов, В. М. Мохов, О. Ю. Зи-
мина // Известия ВолгГТУ : межвуз. сб. научн. ст. № 1 / 
ВолгГТУ. – Волгоград, 2008. – (Серия «Химия и техноло-
гия элементоорганических мономеров и полимерных ма-
териалов» ; вып. 5). – С. 49–52.  

10. Попов, Ю. В. Синтез 2-фениламино-2-цианоадаман-
тана и его производных / Ю. В. Попов, В. М. Мохов,  
О. Ю. Зимина // Известия ВолгГТУ : межвуз. сб. научн. тр. 
№ 1 / ВолгГТУ. – Волгоград, 2008. – (Серия «Химия и 
технология элементоорганических мономеров и полимер-
ных материалов» ; вып. 5). – С. 46–49. 

11. Попов, Ю. В. Восстановление адамантилсодержа-
щих аминонитрилов / Ю. В. Попов, В. М. Мохов, Н. А. Тан-
кабекян // Известия ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. ст. № 5 / 
ВолгГТУ. – Волгоград, 2012. – (Серия «Химия и техноло-
гия элементоорганических мономеров и полимерных ма-
териалов» ; вып. 9). – С. 32–34. 

12. Попов, Ю. В. Синтез аминокетонов и гидроксикето-
нов ряда адамантана / Ю. В. Попов, В. М. Мохов, В. А. Тол-
качева, О. Ю. Зимина // Известия ВолгГТУ : межвуз. сб. 
науч. ст. № 2 / ВолгГТУ. – Волгоград, 2009. – (Серия 
«Химия и технология элементоорганических мономеров и 
полимерных материалов» ; вып. 6). – C. 69–71. 

 
 

V. M. Mokhov, Yu. V. Popov, N. A. Tankabekyan 
 

ONE-POT SYNTHESIS OF 2-AMINOADAMANTANE-2-CARBONITRILE DERIVATIVES 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. Discovered novel one-pot synthesis of 2-aminoadamantane-2-carbonitrile derivatives by means of 
adamantanone-2, acetone cyanohydrine and corresponding amine reaction in presence of calcium carbonate as cata-
lyst. It was found, that reaction can proceed due to first time discovered interaction of adamantanone-2 with 2-
aminopropane-2-carbonitrile derivatives, synthesized from acetone cyanohydrine and corresponding amines. 

Keywords: adamantanone-2, α-aminonitriles, Strecker reaction. 
 
 
 

УДК 547.572.6  
 

Ю. В. Попов, В. М. Мохов, Н. А. Танкабекян 
 

РЕАКЦИЯ 2-АДАМАНТИЛИДЕНАЦЕТОНИТРИЛА С РЕАКТИВАМИ ГРИНЬЯРА 
 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail: tons@vstu.ru. 
 

Разработан новый метод синтеза непредельных кетонов с адамантиленовой группой по реакции 2-
адамантилиденацетонитрила с реактивами Гриньяра. Обсуждаются особенности протекания взаимодейст-
вия. Синтезированные соединения могут использоваться, как удобные синтоны для получения спирогетеро-
циклов и аминопроизводных адамантана.  

Ключевые слова: производные адамантана, реактивы Гриньяра, непредельные кетоны. 
 

Химия адамантилсодержащих веществ, заме-
щенных в мостиковое положение адамантиль-
ной группы, продолжает развиваться, что связа-
но с практически ценными свойствами, прояв-
ляемыми рядом соединений данного строения 
[1, 2]. В продолжение исследований в области 
синтеза 2-замещенных производных адамантана 

[3–6], авторами разработан способ синтеза α,β-не-
насыщенных кетонов, содержащих 2,2-адаман-
тиленовую группу. Ранее показано, что конден-
сация адамантанона-2 с алифатическими кето-
нами приводит к смеси алкил-2,2-адамантилен-
метилкетонов и продуктов кротоновой конден-
сации алифатических кетонов [7]. Это серьезно 
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Химия адамантилсодержащих веществ, заме-
щенных в мостиковое положение адамантиль-
ной группы, продолжает развиваться, что связа-
но с практически ценными свойствами, прояв-
ляемыми рядом соединений данного строения 
[1, 2]. В продолжение исследований в области 
синтеза 2-замещенных производных адамантана 

[3–6], авторами разработан способ синтеза α,β-не-
насыщенных кетонов, содержащих 2,2-адаман-
тиленовую группу. Ранее показано, что конден-
сация адамантанона-2 с алифатическими кето-
нами приводит к смеси алкил-2,2-адамантилен-
метилкетонов и продуктов кротоновой конден-
сации алифатических кетонов [7]. Это серьезно 
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усложняет выделение и очистку целевых про-
дуктов. Сами же адамантилсодержащие α,β-не-
насыщенные кетоны являются удобными синто-
нами для получения спирогетероциклических  
и аминопроизводных адамантана.  

Одним из известных методов получения ке-
тонов является взаимодействие металлоргани-

ческих соединений с нитрилами карбоновых 
кислот [8]. Ранее показано, что данная методи-
ка применима и для нитрилов ряда адамантана 
[9]. Авторами впервые осуществлен синтез α,β-
ненасыщенных кетонов, содержащих 2,2-ада-
мантиленовую группу по реакции адамантили-
денацетонитрила с реактивами Гриньяра. 

 

+ RMgHal
CN

R

NMgHal

R

O
H2O, H+

R= Me, Ph  
 

Показано, что реакция протекает без побоч-
ного присоединения второй молекулы ал-
кил(арил)магнийгалогенида, что приводило бы 
к образованию третичных аминов, а также без 
побочного 1,4-присоединения, в общем случае 
нехарактерного для большинства магнийорга-
нических соединений. Найдено, что 2-адаман-
тилиденацетонитрил менее реакционноспосо-
бен по отношению к реактивам Гриньяра, чем 
обычные нитрилы карбоновых кислот. В част-
ности, обнаружено, что использование тетра-
гидрофурана в качестве растворителя приводит 
к очень низкой конверсии исходного нитрила, 
который остается основным компонентом ре-
акционной смеси даже при четырехкратном из-
бытке метилмагнийиодида. С другой стороны, 
использование диэтилового эфира или смеси 
диэтиловый эфир – тетрагидрофуран приводит 
к образованию целевых продуктов с удовлетво-
рительными выходами. Данный факт может 
объясняться различием образующихся ком-
плексов реактивов Гриньяра с используемыми 
растворителями и их различной реакционной 
способностью при последующем взаимодейст-
вии с 2-адамантилиденацетонитрилом.  

Состав и строение синтезированных кето-
нов подтверждены методами спектроскопии 
ЯМР1Н и масс-спектрометрии. В частности, их 
строение доказывается наличием сигналов как 
протонов адамантильной группы, так и вводи-
мых метильной или фенильной групп. Протон 
метиновой группы обоих соединений резони-
рует в области 4,9 м.д. В масс-спектрах обоих 
соединений присутствуют пики, соответст-
вующие их молекулярным ионам, дальнейший 
распад протекает через отрыв ацильной или 
фенильной групп. 

Разработанный метод синтеза может быть 
использован для получения ряда алкил(арил)-

2,2-адамантилиденметилкетонов, ценных полу-
продуктов для синтеза потенциально биологи-
чески активных веществ [10]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Метил-2,2-адамантиленметилкетон. В плос-
кодонную колбу, снабженную обратным холо-
дильником загружают 1 г (0,042 моль) магния, 
20 мл абсолютного диэтилового эфира и пор-
циями прибавляют 5,7 г (0,040 моль) метилио-
дида, не допуская чрезмерного кипения. После 
этого смесь нагревают еще 1 час, охлаждают,  
и в один прием приливают раствор 4,3 г (0,025 
моль) 2-адамантилиденацетонитрила в 15 мл 
диэтилового эфира. Смесь нагревают в течение 
6 часов. По окончании реакции по каплям до-
бавляют 5 мл воды, потом 10 мл разбавленной 
соляной кислоты. Смесь нагревают до разделе-
ния слоев, органический слой отделяют, сушат, 
растворитель отгоняют. Остаток перегоняют в ва-
кууме, собирая фракцию с т. кип. 144–146 ºС/20 
мм рт. ст. Получают 2,3 г (0,012 моль, 58 %) ме-
тил-2,2-адамантиленметилкетона. т.пл. 39–42 °С. 
Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,20–2,02 м (12Н, 2,2-Ad); 
1,96с (3Н, СH3); 2,52 с (1Н, Ad); 3,09 c (1H, Ad); 
4,89 c (1Н, -CН=). Масс-спектр, (ЭУ, 70 эВ), m/e 
(Iотн, %): 190,0 [M+] (1), 189,0 (4), 188,0 (100), 
187,3 (23), 172,0 (8), 158,0 (5), 146,5 [M  
- СН3С(О)] (3). 

Фенил-2,2-адамантиленметилкетон. Анало-
гично, из 1,2 г (0,05 моль) магния, 6,1 г (0,04 моль) 
бромбензола, 4,3 г (0,05 моль) в 20 мл диэтило-
вого эфира получают раствор фенилмагнийб-
ромида, к которому приливают раствор 4,5 г 
(0,026 моль) 2-адамантилиденацетонитрила в 
15 мл тетрагидрофурана. После выделения по-
лучают 4,5 г (0,018 моль, 69 %) фенил-2,2-ада-
мантиленметилкетона, т. кип. 210–213 ºС / 20 мм 
рт.ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,19–1,97 м (12H, 
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2,2-Ad); 2,49 c (1H, Ad); 3,05 c (1H, Ad); 4,88  
c (1H, -CH=); 7,00–7,44 м (5 H, Ph). Спектр 
ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,20–2,02 м (12Н, 2,2-Ad); 1,96с 
(3Н, СH3); 2,52 с (1Н, Ad); 3,09 c (1H, Ad); 4,89 c 
(1Н, -CН=). Масс-спектр, (ЭУ, 70 эВ), m/e  
(Iотн, %): 252,2 [M+] (48), 251,3 (100), 105,2 (6), 
77,2 [С6Н5] (3). 

Спектры ЯМР1Н полученных соединений 
записывались на спектрометре «Varian Mer-
cury-300», рабочая частота – 300 МГц. В каче-
стве растворителя использовался четырехлори-
стый углерод, в качестве внутреннего стандар-
та – ГМДС или ТМС. Хромато-масс-спектро-
метр «Varian “Saturn 2100 T/GC 3900”», 70 эВ. 
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Наночастицы металлов переменной валент-
ности привлекают все больший интерес иссле-
дователей в качестве катализаторов и реагентов 

в органическом синтезе [1–3]. В частности, 
ультрадисперсная медь и никель применялась 
для алкилирования 2,4-пентандиона алкилгало-
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2,2-Ad); 2,49 c (1H, Ad); 3,05 c (1H, Ad); 4,88  
c (1H, -CH=); 7,00–7,44 м (5 H, Ph). Спектр 
ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,20–2,02 м (12Н, 2,2-Ad); 1,96с 
(3Н, СH3); 2,52 с (1Н, Ad); 3,09 c (1H, Ad); 4,89 c 
(1Н, -CН=). Масс-спектр, (ЭУ, 70 эВ), m/e  
(Iотн, %): 252,2 [M+] (48), 251,3 (100), 105,2 (6), 
77,2 [С6Н5] (3). 

Спектры ЯМР1Н полученных соединений 
записывались на спектрометре «Varian Mer-
cury-300», рабочая частота – 300 МГц. В каче-
стве растворителя использовался четырехлори-
стый углерод, в качестве внутреннего стандар-
та – ГМДС или ТМС. Хромато-масс-спектро-
метр «Varian “Saturn 2100 T/GC 3900”», 70 эВ. 
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Наночастицы металлов переменной валент-
ности привлекают все больший интерес иссле-
дователей в качестве катализаторов и реагентов 

в органическом синтезе [1–3]. В частности, 
ультрадисперсная медь и никель применялась 
для алкилирования 2,4-пентандиона алкилгало-
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генидами [4], что привело к разработке нового 
метода получения адамантилированных дике-
тонов без использования 1,3-дегидроадаманта-
на в качестве исходного реагента [5] или пред-
варительного получения β-дикетонатов метал-
лов [6]. С другой стороны, известно, что нано-
частицы металлов способны катализировать ре-
акции алкилирования кетонов спиртами [7, 8]. 
Данный факт является несомненной препара-
тивной ценностью. Представлялось интерес-
ным использовать это свойство и для алкили-
рования β-дикетонов, заменив в качестве алки-

лирующих агентов алкилгалогениды на более 
доступные спирты. 

Авторами впервые проведено взаимодействие 
некоторых спиртов с ацетилацетоном с использо-
ванием коллоидных частиц переходных металлов 
при температуре 110 °С, в ходе реакции наблю-
далась отгонка легколетучего соединения. Оказа-
лось, что единственным продуктом взаимодейст-
вия оказались не ожидаемые карбонильные со-
единения, а сложные эфиры уксусной кислоты. 
Легколетучее соединение, отгонявшееся в ходе 
реакции, представляло собой ацетон. 

 

Cu0 (Ni0, Co0), 110 oC

ROH +
O O

+ CH3C(O)CH3R
O

O

R= CH3(CH2)4CH2-, CH3(CH2)6CH2- , , CH2-
 

 

Хотя обнаруженная реакция не является 
удобным способом синтеза сложных эфиров,  
с теоретической точки зрения факт их образо-
вания является интересным. По литературным 
данным, подобные реакции с участием β-дике-
тонов протекают только при 150–250 °С и дав-
лении водорода 100 атм, или в присутствии 
большого количества щелочи или хлористого 
водорода (мольное отношение катализатора  
к дикетону ≥1:1) и длительном нагревании (до 
100 ч) при 60 °С [9, 10]. Авторами использова-
ны только ультрадисперсные частицы Ni, Co  
и Cu в отсутствие кислых или основных ката-
лизаторов, реакционная смесь нагревается в те-
чение 8 часов с выходом алкил(арилалкил)аце-

татов до 98 %. При этом никель и кобальт пока-
зали себя более активными катализаторами 
этого взаимодействия, чем медь. 

По предложению авторов, используемые 
металлы в ультрадисперсном состоянии благо-
даря своей высокой реакционной способности 
способны в рассматриваемой реакционной сис-
теме не только к прямому взаимодействию  
с 2,4-пентандионом, но и со спиртами с образо-
ванием алкоголятов: 

ROH     +     Me0     →     (RO)2Me     +     H2. 

В дальнейшем реакция протекает по меха-
низму реакции алкоголиза в присутствии ще-
лочи [11]. 

 

CH3CCH2CCH3

O O

CH3CCHCCH3

O OH

RO

CH3CCHCCH3

OHO

OR

CH3CCH2CCH3

O

OR

O

RO

CH3CCH2CCH3

O

OR

O

CH3COOR  CH2CCH3

O

 
 

По-видимому, в результате подобных пре-
вращений образуются ацетон и соответствую-
щие сложные эфиры, а предполагавшееся ранее 
алкилирование β-дикетонов промежуточно об-

разующимися из спиртов альдегидами осуще-
ствиться не может. 

Таким образом, впервые обнаружено, что 
взаимодействие β-дикетонов со спиртами в при-
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сутствии ультрадисперсных частиц металлов 
приводит к получению сложных эфиров. Даль-
нейшее изучение свойств коллоидных частиц 
металлов как катализаторов и реагентов орга-
нического синтеза представляется актуальным. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Ультрадисперсные частицы металлов син-
тезированы химическим восстановлением их 
солей по методикам [11, 12]. Согласно литера-
турным данным, диаметр полученных частиц 
никеля составляет 4–16 нм. Выделение осуще-
ствлялось центрифугированием, отмывкой ди-
этиловым эфиром или ацетоном с последую-
щем вакуумированием частиц металлов.  

н-Гексилацетат. 3 г (0,051 моль) дисперс-
ного никеля и 12 мл (0,117 моль) ацетилацетона 
нагревают при 110 °С в течение 1 ч. Добавляют 
13,5 мл (0,108 моль) н-гексилового спирта и 
смесь нагревают при температуре 130–150 °С  
в течение 8 ч. По окончании реакции реакци-
онную массу отфильтровывают от механиче-
ских примесей. Продукт выделяют перегонкой. 
Выход 76 %, т.кип. 168–170 °С (лит. т. кип. 
167–169 °С [13]). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 0,845 т 
(3H, CH3), 1,258 с (6H, 3CH2), 1,534 т (2H, CH2), 
1,917 с (3H, CH3СОО), 3,926 т (2H, СH2O). 

н-Октилацетат. 3 г (0,051 моль) дисперс-
ного никеля и 12 мл (0,117 моль) ацетилацетона 
нагревают при 110 °С в течение 1 ч. Добавляют 
15,7 мл (0,1 моль) н-октилового спирта и смесь 
нагревают при температуре 130–150 °С в тече-
ние 8 ч. По окончании реакции реакционную 
массу отфильтровывают от механических при-
месей. Продукт выделяют перегонкой. Выход 
74 %, т.кип. 210–212 °С(лит. т. кип. 210–211 °С 
[13]). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 0,832 т (3H, CH3), 
1,237 д (10H, 5CH2), 1,526 т (2H, CH2), 1,889 с 
(3H, CH3СОО), 3,913 т (2H, СH2O). 

Циклогексилацетат (с п о с о б  1). 6,4 г (0,1 
моль) коллоидной меди и 15 мл (0,146 моль) 
ацетилацетона нагревают при 110 °С в течение 
1 ч. Добавляют 10 мл (0,096 моль) циклогекса-
нола и смесь нагревают при температуре 130–
150 °С в течение 8 ч. По окончании реакции ре-
акционную массу отфильтровывают от механи-
ческих примесей. Продукт выделяют перегон-
кой. Выход 70,4 %, т.кип. 172–174 °С (лит.  
т. кип. 172–173 °С [13]). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 
1,169–1,308 м (6H, 3CH2), 1,71 д (4H, 2CH2), 
1,893 с (3H, CH3СОО), 4,578 с (2H, СH-O). 

Циклогексилацетат (с п о с о б  2). 3 г (0,051 
моль) дисперсного никеля и 12 мл (0,117 моль) 
ацетилацетона нагревают при 110 °С в течение 

1 ч. Добавляют 10 мл (0,096 моль) циклогекса-
нола и смесь нагревают при температуре 130–
150 °С в течение 8 ч. По окончании реакции 
реакционную массу отфильтровывают от меха-
нических примесей. Продукт выделяют пере-
гонкой. Выход 73 %, т.кип. 173–174 °С.  

Бензилацетат (с п о с о б  1). 3 г (0,051 моль) 
дисперсных частиц кобальта и 12 мл (0,117 моль) 
ацетилацетона нагревают при 110 °С в течение 
1 ч. Добавляют 10 мл (0,097 моль) бензилового 
спирта и смесь нагревают при температуре 
130–150 °С в течение 8 ч. По окончании реак-
ции реакционную массу отфильтровывают от 
механических примесей. Продукт выделяют 
перегонкой. Выход 98 %, т.кип. 205–207 °С, 
nD

20 1,5018 (лит. D
20 1,5020 [13]). Спектр ЯМР 1H, 

δ, м.д.: 1,847 с (3H, CH3СОО), 4,906 с (2H, 
СH2O), 7,089–7,166 м (5H, C6H5). 

Бензилацетат (с п о с о б  2). 3 г (0,051 моль) 
дисперсных частиц кобальта и 12 мл (0,117 моль) 
ацетилацетона нагревают при 110 °С в течение 
1 ч. Добавляют 10 мл (0,097 моль) бензилового 
спирта и смесь нагревают при температуре 
130–150 °С в течение 8 ч. По окончании 
реакции реакционную массу отфильтровывают 
от механических примесей. Продукт выделяют 
перегонкой. Выход 97 %, т.кип. 205–207 °С, 
nD

20 1,5018. 
Спектры ЯМР1Н полученных соединений 

записаны на приборе «Varian Mercury-300» (ра-
бочая частота – 300 МГц). В качестве раствори-
теля использовался четырехлориcтый углерод, 
в качестве внутреннего стандарта – ГМДС  
или ТМС.  
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Производные адамантана, замещенные с по-
ложением 2, продолжают оставаться объектом 
широких исследований [1–5] вследствие пер-
спективности их использования в качестве 
фармакологически активных веществ и синто-
нов для их получения [6]. Литийорганические 
соединения наряду с магнийорганическими за-
нимают особое место среди других и широко 
применяются в качестве металлирующих аген-
тов в разнообразных синтезах. Обычно реакции 
с их участием проводят в присутствии сильных 

оснований, выполняющих роль переносчиков 
лития и ускоряющих процесс н-бутиллития  
и литийдиизопропиламида в среде тетрагидро-
фурана при –78 ºС [7]. Этот метод достаточно 
трудоемкий, поскольку предполагает предвари-
тельную обработку установки азотом, поддер-
живание низкой температуры реакции и слож-
ный этап выделения. Известно например, что 
адамантанон-2 реагирует с дилитиевой солью 
тиоамид-дианионов с образованием 2-гидро-
кси-2-аралкиладамантанов [8].  Ряд перспектив- 
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Производные адамантана, замещенные с по-
ложением 2, продолжают оставаться объектом 
широких исследований [1–5] вследствие пер-
спективности их использования в качестве 
фармакологически активных веществ и синто-
нов для их получения [6]. Литийорганические 
соединения наряду с магнийорганическими за-
нимают особое место среди других и широко 
применяются в качестве металлирующих аген-
тов в разнообразных синтезах. Обычно реакции 
с их участием проводят в присутствии сильных 

оснований, выполняющих роль переносчиков 
лития и ускоряющих процесс н-бутиллития  
и литийдиизопропиламида в среде тетрагидро-
фурана при –78 ºС [7]. Этот метод достаточно 
трудоемкий, поскольку предполагает предвари-
тельную обработку установки азотом, поддер-
живание низкой температуры реакции и слож-
ный этап выделения. Известно например, что 
адамантанон-2 реагирует с дилитиевой солью 
тиоамид-дианионов с образованием 2-гидро-
кси-2-аралкиладамантанов [8].  Ряд перспектив- 
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ных противовирусных 2-аминопроизводных 
адамантана синтезирован с использованием 
диизопропиламида лития в абсолютном тетра-
гидрофуране при –80 °С [9]. С целью упроще-
ния указанного метода для обеспечения функ-
ций катализатора авторами был выбран гекса-
метилдисилазан, не требующий специальной 
подготовки, позволяющий проводить синтез 
практически при комнатной температуре и вы-
зывающий меньше усилий на стадии отделения 
от него целевого продукта. 

С целью синтеза функциональных произ-
водных получены литиевые соли 2-гидрокси-2-
карбоксиалкиладамантанов путем взаимодей-

ствия адамантанона-2 с дилитиевыми солями 
уксусной или пропионовой кислоты при моль-
ном соотношении реагентов: 1:1,3–1,5. Причем 
последние синтезированы in situ по реакции за-
мещенного ацетата лития с гексаметилдисила-
зидом лития при мольном соотношении 1:1,2–
1,5, получаемым из фениллития и гексаметил-
дисилазана при их мольном соотношении 
1:1,4–1,5. Выделение целевых продуктов про-
изводится в результате действия разбавленной 
серной кислоты. Основной процесс протекает  
в одном реакторе в среде осушенного тетрагид-
рофурана при температуре 0–45 °С в течение 5–
6 часов. 
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Выход 2-гидрокси-2-карбоксиалкиладаман-
танов составляет 76 и 87 % соответственно. 

Как показали исследования, наиболее удоб-
ным способом проведения основной реакции 
является ее осуществление при избытке гекса-
метилдисилазана по отношению к бромбензолу 
для увеличения скорости и полноты реакции 
переметаллирования. В противном случае ак-
тивно происходит побочное взаимодействие 
непрореагировавшего фениллития с адаманта-
ноном-2 или ацетатами лития. Одна из этих ре-
акций, связанная с образованием алкоголята  
2-фениладамантанола-2, влечет снижение вы-
хода 2-гидрокси-2-карбоксиалкиладамантанов. 

Оптимальным является мольное соотноше-
ние гексаметилдисилазан : бромбензол 1,2–1,5:1. 
Дальнейшее увеличение избытка гексаметил-
дисила-зана не приводит к существенному уве-
личению выхода целевых продуктов и является 

нецелесообразным. 
Рационально также добавление избыточно-

го количества ацетата (пропионата) лития от-
носительно гексаметилсилазида лития и ада-
мантанона-2, так как в этом случае ускоряется 
реакция переноса атома лития к соли карбоно-
вой кислоты и протекает более полная конвер-
сия адамантанона-2. Достаточным является по-
луторакратный избыток ацетата (пропионата) 
лития. Дальнейшее его увеличение также не 
приводит к росту выхода 2-гидрокси-2-карбокси-
алкиладамантанов. 

Согласно ПМР-спектроскопии, наряду с це-
левыми соединениями, как правило, в виде 
примеси образуется дифенил в области 6,50–
7,50 м.д. Один из путей его появления – реак-
ция Вюрца. Также возможно протекание взаи-
модействия фениллития с бромбензолом. Он 
загрязняет основные продукты, но при этом вы- 
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полняет роль промотора и является переносчи-
ком атома лития на карбоновые кислоты. 

В числе прочих побочных продуктов, ос-
тающихся в органическом слое при выделении 
целевых, дифенил отделяют от целевых кислот 
промыванием реакционной массы щелочным 
раствором. Далее реакцией нейтрализации ли-
тиевых адамантилсодержащих солей разбав-
ленной серной кислотой получают 2-гидрокси-
2-карбоксиалкиладамантаны. 

Обнаружено, что применение вместо уксус-
ной и пропионовой других карбоновых кислот 
из ряда (масляная, изомасляная, валериановая) 
не приводит к образованию соответствующих 
гидроксипроизводных. По всей видимости, это 
обусловлено стерическими препятствиями, 
возникающими при атаке литийорганическими 
соединениями адамантанона-2. 

Строение синтезированных соединений под-
тверждено ИК- и ЯМР1Н-спектроскопией. Дока-
зательством прохождения изучаемой реакции 
выступает наличие интенсивной полосы погло-
щения на ИК-спектрах карбонильной группы – 
1702 см-1 и валентные колебания гидроксиль-
ных – 3316 см-1. Также проявляется характерное 
для кислот поглощение – 1234 см-1, вызванное 
деформационными колебаниями О-Н и валент-
ными С-О. На ЯМР1Н-спектрах имеются сигна-
лы: метиленовой группы – 2,49 с в 2-гидрокси-2-
карбоксиметиладамантане, метиновой – 2,87 кв 
и метильной – 0,91 д в 2-метил-2-(2-гидрокси)-
адамантилуксусной кислоте. 

Полученные 2-гидрокси-2-карбоксиалкилада-
мантаны благодаря наличию двух функциональ- 

ных групп способны путем последующих пре-
вращений образовывать гетероциклические со-
единения, перспективные в плане фармаколо-
гической активности. 

Наряду с представленным, авторами прове-
дены реакции конденсации адамантанона-2  
с эфирами карбоновых кислот также в присут-
ствии гексаметилдисилазана как переносчика 
лития и катализатора. 

Существует несколько способов синтеза 
эпоксисоединений. Один из них основан на ре-
акции Дарзана, в которой в качестве исходных 
реагентов используется кетон и α-галогензаме-
щенные эфиры [10]. В качестве способа получе-
ния 2-адамантилоксиранов известна реакция 
окисления адамантилиденарилалканов [11]. 

С целью разработки способа синтеза 2-ада-
мантил-3,3-дизамещенных оксиранов осущест-
влено взаимодействие адамантанона-2 с этило-
выми эфирами α-хлоруксусной и α-хлорпропи-
оновой кислот и хлорацетонитрилом при моль-
ном соотношении 1:1,5, проходящее при тем-
пературе 0–45 °С в течение 4–5 часов в присут-
ствии гексаметилдисилазида лития, образуемо-
го из фениллития и гексаметилдисилазана, взя-
тых в сотношении 1:1,4–1,5. По окончании 
реакции после промывания реакционной смеси 
водой и отгона растворителя продукт перего-
няют под вакуумом водоструйного насоса. Вы-
ход соответствующих эпоксипрозводных ада-
мантана, представляющих собой слабоокра-
шенные маслянистые жидкости, 52–57 %. 

Механизм протекающей реакции можно 
представить следующим образом: 

 
Br

+ 2Li
Li

Li
+ HN(Si(CH3)3)2 + LiN(Si(CH3))2

+ LiBr

CHCl + LiN(Si(CH3))2
HN(Si(CH3)3)2+

R1

R2

CClR1

R2

Li

CClR1

R2

Li

-LiCl
CR1

R2
 

O C R1

R2

O

R2

R1

 

       
R2 = COOEt: R1 = H, Me;

R2 = H: R1 = CN.  
 

где 
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Согласно представленному пути, реакция 
проходит через образование карбенов – нейт-
ральных нестабильных частиц с двухкоордина-
ционным углеродом, содержащим только шесть 
валентных электронов. Их генерирование проис-
ходит под воздействием сильного основания, ко-

торым выступает гексаметилдисилазид лития.  
При этом следует учитывать, что в зависи-

мости от кислотности среды превращения, при-
водящие к целевому продукту, могут быть раз-
ными. В данном случае среда основная, поэто-
му возможен следующий путь: 

 

CHClR1

R2

N(SiH2(CH3)3)2

-HN(Si(CH3)3)2

CClR1

R2

O

O

C

R1 R2

Cl

O

C

R1 R2

Cl

O

R2

R1

-Cl
 

 

Нельзя пренебрегать и вариантом с непо-
средственным участием катализатора, в кото-

ром промежуточным продуктом является алко-
голят: 

 

O

+
CHClR1

R2
-HN(Si(CH3)3)2

OLi

C

R1 R2

Cl

OLi

C

R1 R2

Cl

-LiCl

O

R2

R1

LiN(Si(CH3)3)2

 
 

Поскольку во всех случаях конечным явля-
ется одно гетероциклическое соединение, то ни 
один из них отвергнут быть не может. 

Структура синтезированных соединений 
подтверждена ЯМР1Н- и ИК-спектроскопией.  
В ЯМР1Н-спектрах присутствуют сигналы про-
тонов адамантильной группы: 1,19–2,39 м.д., 
метильной группы в случае 2-карбэтокси-2-ме-
тил-3-(2-адамантил)оксирана: 1,41 м.д., мети-
новой группы у 2-карбэтокси-3-(2-адамантил)-
оксирана и 2-циано-3-(2-адамантил)оксирана: 
3,10 и 3,09 м.д. соответственно, сложноэфирной 
группы в первых двух веществах: 1,23 м.д. –
СН3 и 4,10 м.д. –ОСН2. Для них же на ИК-спек-
трах характерно присутствие карбоксильной 
группы – 1720–1750 см-1. ИК-спектры всех про-
дуктов включают колебания мостиковой цик-
лической группы в области 1060–1200 см-1.  
В случае 2-циано-3-(2-адамантил)оксирана про-
является сигнал нитрильной группы – 2242 см-1, 
интенсивность которого сильно уменьшена по 
причине соседства с кислородсодержащей функ-
циональной группой. 

Таким образом, авторами разработан удоб-
ный одностадийный способ получения эпокси-
производных адамантана на основе адаманта-
нона-2, этиловых эфиров α-хлоруксусной, про-
пионовой кислот и нитрила хлоруксусной ки-
слоты под действием гексаметилдисилазида 
лития. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

2-Гидрокси-2-адамантилуксусная кислота. 
К 1,7 г (0,243 моль) интенсивно перемешивае-
мого мелконарезанного металлического лития в 
20 мл тетрагидрофурана порционно прибавля-
ют 10,5 г (0,067 моль) бромбензола с такой ско-
ростью, чтобы не допустить проявление силь-
ного экзотермического эффекта. Перемешивае-
мую смесь нагревают до 45 ºС в течение 30–40 
минут, затем охлаждают до комнатной темпе-
ратуры и постепенно приливают 12,4 г (0,077 
моль) гексаметилдисилазана. Смесь выдержи-
вают 1–1,5 часа, после чего добавляют 6 г 
(0,0090 моль) ацетата лития, получаемого из 
16,1 г (0,269 моль) уксусной  кислоты и 1,25 г 
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(0,179 моль) лития. Реакционную массу пере-
мешивают 1–1,5 часа. Затем к ней приливают 
раствор 5 г (0,033 моль) адамантанона-2 в 10 мл 
тетрагидрофурана. При перемешивании смесь 
нагревают в течение 2 часов. После ее охлаж-
дения литийорганические соединения разлага-
ют большим избытком воды. Смесь разделяют 
на слои: водный экстрагируют эфиром, органи-
ческий – водным раствором натриевой щелочи. 
Объединенные водные экстракты обрабатыва-
ют разбавленной серной кислотой до слабо ки-
слой реакции. Выпавший осадок фильтруют. 
После осушки получают 5,3 г (0,025 моль) 2-гид-
рокси-2-адамантилуксусной кислоты. Выход  
76 %, т.пл. = 124÷ 127 ºС. Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д.: 1,32–2,15 м (14Н, 2,2-Ad); 2,50 с (2Н, -СН2). 

2-Гидрокси-2-(1-карбоксиэтил)адамантан. 
Аналогично, после приготовления гексаметил-
дисилазида лития в среде 20 мл тетрагидрофу-
рана из 1 г (0,143 моль) лития, 8 г (0,05 моль) 
бромбензола и 8,5 г (0,05 моль) гексаметилди-
силазана и выдерживания реакционной массы в 
течение 1,5 часа в нее добавляют 2,6 г (0,032 
моль) литиевой соли пропионовой кислоты, по-
лученной из 7,7 г (0,104 моль) пропионовой ки-
слоты и 0,5 г (0,065 моль) лития. Спустя 1,5 ча-
са при перемешивании к ней приливают 3 г 
(0,020 моль) адамантанона-2 в 7 мл тетрагидро-
фурана. По окончании реакции и выделения по-
лучают 3,9 г (0,017 моль) 2-гидрокси-2-(1-карбо-
ксиэтил)адамантана. Выход 87 %, т.пл. 158÷ 
162 ºС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,91 д (3Н,  
-СН3); (1,31–2,18 м 14Н, 2,2-Ad); 2,87 кв (1Н,  
-СНС(О), J=0,9). 

2-Карбэтокси-3-(2’,2’-спироадамантилиден)-
оксиран. К 0,4 г (0,057 моль) интенсивно пере-
мешиваемого магнитной мешалкой мелконаре-
занного металлического лития в смеси 10 мл 
тетрагидрофурана и 10 мл диэтилового эфира 
постепенно добавляют 4,2 г (0,027 моль) бром-
бензола, не допуская бурного кипения реакци-
онной массы вследствие выделения тепла. По-
сле ее нагревают в течение 30–40 минут, затем 
охлаждают до комнатной температуры и при-
бавляют 4,3 г (0,027 моль) гексаметилдисилаза-
на. Окрашенную в зеленый цвет смесь выдер-
живают 1–1,5 часа, после чего вносят 2 г (0,013 
моль) адамантанона-2 в 7 мл тетрагидрофурана 
и нагревают ее 2 часа. После добавляют 2,5 г 
(0,02 моль) этилового эфира α-хлоруксусной 
кислоты и перемешивают реакционную массу 
1–1,5 часа. Продукт перегоняют под вакуумом 
водоструйного  насоса. Получают  1,7 г (0,007 

моль) 2-карбэтокси-(2’,2’-спироадамантилиден)-
оксирана в виде светлоокрашенной маслянистой 
жидкости. Выход 54 %, т.кип. 190÷194 ºС/20 
мм рт.ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,245–2,380 м, 
(14Н, 2,2-Ad); 3,102 с (1Н, СНС(О)); 4,108 кв 
(2Н, ОСН2, J=1,4); 1,221 т (3Н, ester СН3, J=0,6). 

ИК спектр, см-1: 1750 –С=О, 1192 O
. 

2-Карбэтокси-2-метил-3-(2’,2’-спироадаман-
тилиден)оксиран. Аналогично, после приготов-
ления гексаметилдисилазида лития в среде 20 мл 
тетрагидрофурана из 0,5 г (0,071 моль) лития, 
5,6 г (0,036 моль) фенилбромида и 7 г (0,044 моль) 
гексаметилдисилазана и выдерживания реакци-
онной массы в течение соответствующего вре-
мени к ней приливают раствор 2,5 г (0,017 моль) 
адамантанона-2 в 7 мл тетрагидрофурана. Спу-
стя 1,5 часа при перемешивании в нее добавля-
ют 5 г (0,037 моль) этилового эфира α-хлорпро-
пионовой кислоты. По окончании реакции и 
выделения получают 1,9 г (0,0076 моль) светло-
желтого вязкого продукта. Выход 57 %, т.кип. 
182÷185 ºС/20 мм рт.ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
1,229 т (3Н, ester СН3, J=0,6); 1,406 с (3Н, СН3); 
1,609–2,063 м (14Н, 2,2-Ad); 4,094 м (2Н, ester 

ОСН2). ИК спектр, см-1: 1726 –С=О, 1126 
O

. 
2-Циано-3-(2’,2’-спироадамантилиден)окси-

ран. Аналогично, после приготовления гекса-
метилдисилазида лития в среде 20 мл тетрагид-
рофурана из 0,4 г (0,057 моль) лития, 4,2 г 
(0,027 моль) фенилбромида и 5 г (0,031 моль) 
гексаметилдисилазана и выдерживания реакци-
онной массы в течение соответствующего вре-
мени к ней приливают 2 г (0,013 моль) адаман-
танона-2 в 7 мл тетрагидрофурана. Спустя 1,5 ча-
са при перемешивании в нее добавляют по кап-
лям 1,5 г (0,02 моль) нитрила α-хлоруксусной 
кислоты. По окончании реакции и выделения 
получают 1,3 г (0,007 моль) светлого маслянис-
того продукта. Выход 52 %, т.кип. 174÷177 ºС/20 
мм рт.ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,195–2,397 м, 
(14Н, 2,2-Ad); 3,095 с (1Н, СНСN). ИК спектр, 

см-1: 2242 –СN, 1060 
O

. 
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roepoxyadamantanes basing on reactions of adamantanone-2 using lithium bis-trimithylsilylamide are developed. 
All stages of obtaining adamantane derivatives proceeds in one reactor in mild conditions. 
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Найдено, что наночастицы никеля, полученные восстановлением безводного хлорида никеля (II) бор-
гидридом натрия в изопропаноле, являются дешевым и доступным катализатором, позволяющим проводить 
гидрирование алкенов в мягких условиях. Разработан новый способ гидрирования ненасыщенных соедине-
ний водородом при атмосферном давлении и невысоких температурах. В качестве исходных гидрируемых 
веществ использованы некоторые алкены линейного строения, циклогексен, производные стирола и нор-
борнена, енамины, а также пинены и камфен. Обнаружено селективное гидрирование ненасыщенных угле-
род-углеродных связей без восстановления некоторых функциональных групп. 

Ключевые слова: наночастицы металлов, гидрирование алкенов, катализ, ненасыщенные связи углерод-
углерод. 

 

Реакция гидрирования кратных углерод-
углеродных связей является одной из фунда-
ментальных реакций в органической химии. 
Следует отметить, что данный процесс осуще-
ствляется преимущественно по классическому 

методу гетерогенно-каталитического гидриро-
вания, с использованием в качестве катализато-
ров из группы палладия и платины [1]. В каче-
стве катализатора наиболее широко использу-
ется более доступный никелевый катализатор, 
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Найдено, что наночастицы никеля, полученные восстановлением безводного хлорида никеля (II) бор-
гидридом натрия в изопропаноле, являются дешевым и доступным катализатором, позволяющим проводить 
гидрирование алкенов в мягких условиях. Разработан новый способ гидрирования ненасыщенных соедине-
ний водородом при атмосферном давлении и невысоких температурах. В качестве исходных гидрируемых 
веществ использованы некоторые алкены линейного строения, циклогексен, производные стирола и нор-
борнена, енамины, а также пинены и камфен. Обнаружено селективное гидрирование ненасыщенных угле-
род-углеродных связей без восстановления некоторых функциональных групп. 

Ключевые слова: наночастицы металлов, гидрирование алкенов, катализ, ненасыщенные связи углерод-
углерод. 

 

Реакция гидрирования кратных углерод-
углеродных связей является одной из фунда-
ментальных реакций в органической химии. 
Следует отметить, что данный процесс осуще-
ствляется преимущественно по классическому 

методу гетерогенно-каталитического гидриро-
вания, с использованием в качестве катализато-
ров из группы палладия и платины [1]. В каче-
стве катализатора наиболее широко использу-
ется более доступный никелевый катализатор, 
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но для этого нужны повышенные температура 
и давление. Для гидрирования в мягких усло-
виях хорошие результаты показывает родий, 
рутений, платина и палладий [2]. 

На современном этапе все чаще начинают 
применяться катализаторы в виде наночастиц 
или их коллоидных растворов, что открывает 
множество новых возможностей в области хи-
мического синтеза. В настоящее время публи-
куется ряд работ по поиску путей гидрирования 
органических субстратов в присутствии нано-
частиц металлов. В частности, проведено вос-
становление ряда нитроаренов с использовани-
ем наночастиц никеля, кобальта и железа [3]. 
Для восстановления стирола и его производных 
на наночастицах никеля используют темпера-
туру до 130 °С и давление порядка 30 бар [4], 
или 35 °С и давление 2 атм [5]. Гидрирование 
некоторых непредельных соединений и нитро-
аренов осуществлено над наночастицами пал-
ладия при атмосферном давлении водорода [6], 
при этом наночастицы палладия синтезированы 
восстановлением хлорида палладия (II) боргид-
ридом натрия. 

Осуществлено гидрирование алкенов нано-
частицами никеля и с использованием спиртов 
в качестве донора водорода [7], при этом реак-
ция протекает в очень мягких условиях. Нано-
частицы никеля были получены восстановле-
нием хлорида никеля литием в присутствии 
4,4’-дитрет-бутилбифенила в тетрагидрофура-
не. Приводятся сведения о попытках гидриро-
вания некоторых олефинов на указанном ката-
лизаторе при миллиграммовых загрузках ис-
ходных реагентов и значительном избытке  
катализатора относительно гидрируемого суб-
страта [8]. Наночастицы железа, полученные 
восстановлением солей железа реактивами 
Гриньяра, гидрируют алкены водородом при 
давлении 10–20 бар [9]. 

Проведение процессов гидрирования газо-
образным водородом в лабораторных условиях 
при применении обычных катализаторов (ни-
кель Ренея) затруднено вследствие необходи-
мости повышенных температур и давлений,  
а использование высокоактивных и селектив-
ных комплексов родия, рутения или палладия 
неоправданно дорого. По такой же причине не-
удобно использовать и нанокатализаторы груп-
пы палладия и платины. 

Целью настоящих исследований являлся 
поиск дешевых, легко изготавливаемых катали-
заторов, позволяющих проводить гидрирование 

олефинов в мягких условиях. Ранее авторами 
было успешно осуществлено гидрирование не-
которых непредельных соединений при катали-
зе коллоидным никелем в среде тетрагидрофу-
рана, при этом в качестве восстановителя для 
получения катализатора выступал алюмогид-
рид лития [10, 11]. Однако применение тетра-
гидрофурана при масштабировании синтеза за-
труднительно в связи с его летучестью и пожа-
роопасностью. Для достижения заданной цели 
была разработана усовершенствованная мето-
дика жидкофазного гидрирования непредель-
ных соединений при барботаже газообразного 
водорода при атмосферном давлении. При этом 
в качестве катализатора использовались нано-
частицы никеля, которые получались восста-
новлением хлорида никеля (II) боргидридом 
натрия в изопропиловом спирте. В качестве 
субстрата использовались некоторые алкены 
нормального строения, циклогексен, производ-
ные стирола, норборнена-5, α-пинен, β-пинен и 
камфен. Применение спиртов вместо тетрагид-
рофурана позволяет расширить возможности 
изучаемого метода гидрирования, так как появ-
ляется возможность варьирования температуры 
кипения растворителя для более легкого разде-
ления реакционной смеси перегонкой. Кроме 
того обнаружено, что применение даже относи-
тельно легкокипящего изопропанола вместо 
тетрагидрофурана позволяет существенно сни-
зить унос растворителя и гидрируемого суб-
страта при длительном барботаже водорода. 

Каталитический раствор готовится в реак-
ционном объеме непосредственно перед гидри-
рованием из суспензии боргидрида натрия  
в изопропаноле и безводного хлорида никеля 
(II) в мольном соотношении, равном 2 : 1, по 
реакции:  

NiCl2+ 2NaBH4 + 6 (CH3)2CHOH =  
= Ni0 + 2NaCl + 2 B(OCH(CH3)2)3 + 4 Н2. 

Количество боргидрида натрия рассчитыва-
ется исходя из количества получаемого катали-
затора, и следовательно, влияния гидридов бора 
на гидрирование олефина не происходит. 

К каталитическому раствору (5–7 % масс. 
никеля относительно алкена) прибавляется 
гидрируемый олефин и через реакционную 
массу барботируется избыток газообразного 
водорода при атмосферном давлении в течение 
4–6 часов при температуре 40–60 ºС (в зависи-
мости от субстрата). Катализатор в ходе реак-
ции коагулирует и образуются агломераты час-



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

86 

тиц никеля, которые затем могут быть отделе-
ны центрифугированием или фильтрованием. 
Для ускорения коагуляции в реакционную мас-
су можно прибавить несколько капель воды. Из 
фильтрата выделяют целевой продукт перегон-
кой при атмосферном давлении или в вакууме.  

Гидрирование октена-1 и децена-1 осущест-
влялось при температуре 40–50 ºС и барботаже 
водорода через перемешиваемую гомогенную 
смесь олефина и раствора наночастиц никеля в 
тетрагидрофуране в течение 6 часов. Выходы 
продуктов реакции после отделения катализа-
тора и перегонки составили 72 и 82 % соответ-
ственно, анализ методом хромато-масс-спек-
трометрии показал практически полную кон-
версию децена-1.  

R R
H2 (1 атм), 50-600C

Ni0, i-PrOH
72-82%

 
       R= н-C6H13, н-C8H17  

Так же успешно был подвергнут гидриро-
ванию в аналогичных условиях и циклогексен. 
Согласно данным хромато-масс-спектромет-
рии, конверсия циклогексена в условиях реак-
ции близка к количественной.  

H2 (1 атм), 500C

Ni0, i-PrOH

 
Усовершенствованный метод гидрирования 

был применен к стиролу, α-метилстиролу и ин-
дену. Гидрирования ароматического кольца 
указанных соединений не наблюдалось.  

 

83%

77%

86 %

H2 (1 атм), 50-600C

Ni0, i -PrOH

H2 (1 атм), 60-700C

Ni0, i -PrOH

H2 (1 атм ),70
0
C

Ni0, i -PrOH
 

 

Известно, что производные стирола гидриру-
ются на катализаторе «никель, нанесенный на на-
ноферрит» при комнатной температуре и давле-
нии около 7 атм [12]. Таким образом, при исполь-
зовании катализа наноразмерными частицами 
никеля даже инден гидрируется в более мягких 
условиях, хотя для его гидрирования на никеле 
Ренея требуется давление до 120 атм [13].  

Разработанная каталитическая система на 
основе наночастиц никеля показала свою эф-
фективность и при восстановлении производ-
ных норборнена. Так, при гидрировании ди-
циклопентадиена образуется продукт исчерпы-
вающего гидрирования – тетрагидродиклопен-
тадиен. 

 

CN CN

64%
H2 (1 атм), 50-600C

Ni0, i -PrOH

H2 (1 атм), 30-400C

Ni0, i -PrOH

9 2%

 
 

Восстановление протекает уже при комнат-
ной температуре, сопровождается ощутимым 
экзотермическим эффектом. Для сравнения, 

промышленное гидрирование дициклопента-
диена на никелевом катализаторе протекает при 
3,5 атм [14]. 

где
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С целью изучения возможности гидрирова-
ния функциональных групп и исследования се-
лективности конкурентных реакций восстанов-
ления в качестве субстратов был взят 2-циано-
норборнен-5. Реакция протекает при темпера-
турах 50–60 ºС, отмечена меньшая способность 
данного нитрила к гидрированию по сравнению 
с дициклопентадиеном.  

Изучено влияние электроноакцепторных 
групп на протекание гидрирования олефинов.  
В качестве исходных реагентов были взяты 
нитрил коричной кислоты и продукты конден-
сации циклогексанона с ацетонитрилом. 

В обоих случаях были получены насыщенные 
нитрилы, продуктов гидрирования нитрильной 
группы в условиях реакции обнаружено не было.  

 

CN
Ni0, H2 (1 атм)

60-700C, i-PrOH

CN

 

CN CN Ni0, H2 (1 атм)

60-700C, i-PrOH
+

CN

 
 

Примечательно, что хотя при конденсации 
циклогексанона и ацетонитрила образуется 
смесь α,β- и β,γ-ненасыщенных нитрилов, гид-
рированию подвергаются оба, образуя один 
продукт. Таким образом, введение стерически 
незатрудненных функциональных групп в мо-
лекулу алкена не приводит к заметному умень-
шению их реакционной способности к гидри-
рованию в рассматриваемых условиях. 

Таким образом, хотя разработанный метод 

гидрирования не позволяет восстановить функ-
циональные группы в используемых условиях 
реакции, он весьма перспективен для селектив-
ного гидрирования кратных связей с сохранени-
ем функциональных заместителей и может най-
ти применение в тонком органическом синтезе. 

Новый метод гидрирования показал хоро-
шие результаты и при гидрировании енаминов 
альдегидов и кетонов, выходы продуктов со-
ставили 84–93 %. 

 

N

R
H2, 1 атм, 40-500С

Ni0, i-PrOH

R= -CH2-, -O-

N

R

 

N

R

H2, 1 атм, 50-700С

Ni0, i-PrOH

N

R

 
R= -CH2-, -O-  

 

Ранее указывалось на неожиданные резуль-
таты гидрирования α- и β-пиненов на наноча-
стицах никеля [10]. Замена растворителя и спо-
соба приготовления катализатора не привели  
к повышению выхода пинана. Хромато-масс-
спектрометрия реакционной смеси показала не-

полную конверсию исходных олефинов (48–56 %). 
Тем не менее вновь показано, что при исполь-
зовании коллоидного никелевого катализатора 
гидрированию подвергается как экзо-, так и эн-
доциклическая двойная связь. 

 

H2(1 атм), 50 -600C

Ni0, i-PrOH

H2 (1 атм), 50- 600C

Ni0, i-PrOH

45-52%  
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Близкий результат был получен и при гидрировании камфена – конверсия его составила 55%. 

H2 (1 атм), 600C

Ni0, i-PrOH
56%

 
 

Строение синтезированных веществ дока-
зано методом спектроскопии ЯМР1Н, а также в 
некоторых случаях хромато-масс спектромет-
рией. Физико-химические свойства соединений 
соответствовали литературным данным. 

Проведенные исследования показали пер-
спективность дальнейших исследований в об-
ласти разработки удобных и селективных мето-
дов гидрирования кратных углерод-углеродных 
связей водородом в условиях лаборатории без 
использования высоких давлений и температур, 
дорогостоящих катализаторов и оборудования. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для гидрирования использовался газооб-
разный водород, полученный с помощью гене-
ратора водорода ИВЭЛ-80, осушенный пропус-
канием через слой концентрированной серной 
кислоты. 

н-Октан. В плоскодонную колбу, снабжен-
ную барботером и обратным холодильником 
загружают суспензию 1,1 г (0,03 моль) боргид-
рида натрия в 20 мл изопропанола, после чего 
постепенно присыпают 1,75 г (0,014 моль) без-
водного хлорида никеля (II), при этом наблю-
дают образование черного коллоидного раство-
ра. После этого включают барботаж водорода и 
добавляют 34 г (0,3 моль) октена-1. Реакцию 
проводят при нагреве до 60 °С в течение 6 ча-
сов. По окончании реакции смесь охлаждают, 
добавляют 1 мл воды для ускорения коагуля-
ции катализатора. Осевший осадок отфильтро-
вывают, отделяют органический слой фильтра-
та и с использованием дефлегматора отгоняют 
изопропанол. Остаток перегоняют при атмо-
сферном давлении, получают 28 г (0,246 моль, 
82 %) октана, бесцветная жидкость, т. к. 124–
127 °С (лит. т.кип. 124–126 °С [14]). Масс-
спектр, m/e (Iотн %): 114 (5, М+), 85 (25), 71 (20), 
57 (33), 43 (100). 

н-Декан. Аналогично синтезу н-октана, из 
суспензии 1,1 г (0,03 моль) боргидрида натрия  
в 20 мл изопропанола и 1,75 г (0,014 моль) без-
водного хлорида никеля (II) получают раствор 
никелевого катализатора. Прибавляют 35 г (0,25 
моль) децена-1 при барботаже избытка водорода 

и 50 °С в течение 8 часов  и аналогичного выше-
описанному выделению получают 25,2 г (0,18 
моль, 72 %) н-декана, бесцв. жидкость, т. к. 171–
173 °С (лит. т.кип. 172–174 °С [14]).  

Циклогексан. Аналогично, из суспензии 0,5 г 
(0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 0,9 г (0,007 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают раствор катализато-
ра, загружают 36,8 г (0,40 моль) циклогексена  
и и барботируют водород при 50 °С в течение  
6 часов. получают 28 г (0,34 моль, 85 %) цикло-
гексана. Согласно хромато-масс-спектру кон-
версия циклогексена близка к 100 %. Масс-
спектр, m/e (Iотн %): 85 [M+](100). 

Этилбензол. Аналогично, из суспензии 0,18 г 
(0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 0,9 г (0,007 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают раствор никелевого 
катализатора. Прибавляют 25 г (0,24 моль) сти-
рола и барботируют избыток водорода при 50 °С 
в течение 6 часов. После выделения получают 
19,5 г (0,187 моль, 78 %) этилбензола, бесцвет-
ная жидкость с характерным запахом, т. к. 134–
136 °С (лит. т. к. 135–136 °С [15]). Спектр 
ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,18 т (3H, СН3); 2,56 кв (2H, 
СН2); 7,02–7,21 м (5H, C6H5). 

Изопропилбензол. Аналогично, из суспензии 
1,1 г (0,03 моль) боргидрида натрия в 20 мл 
изопропанола и 1,82 г (0,014 моль) безводного 
хлорида никеля (II) получают раствор катализа-
тора. Прибавляют 17,7 г (0,15 моль) α-метил-
стирола и барботируют водород при 50 °С в те-
чение 6 часов. После выделения получают 14,4 г 
(0,12 моль, 80 %) изопропилбензола, бесцв. жид-
кость с характерным запахом, т. к. 152–155 °С 
(лит. т. к. 152–154 °С [15]). Спектр ЯМР1Н, δ, 
м.д.: 1,17 т (6H, 2СН3); 2,79 м (1H, СН); 6,97–
7,12 м (5H, C6H5). 

Индан. Аналогично, из суспензии 1 г (0,028 
моль) боргидрида натрия в 20 мл изопропанола 
и 1,7 г (0,013 моль) безводного хлорида никеля 
(II) получают раствор никелевого катализатора. 
Прибавляют 24,2 г (0,21 моль) индена и барбо-
тируют избыток водорода при 50 °С в течение  
6 часов. После выделения получают 20,5 г 
(0,174 моль, 83 %) индана, бесцв. жидкость,  
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т. к. 176–177 °С (лит. т. к. 175–177 °С [15]). 
Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,90 м (2H, СН2); 2,74 т 
(4H, 2СН2); 6,90–7,01 м (4H, C6H4). 

Тетрагидродициклопентадиен (трицикло-
[5.2.1.02,6]декан). Из суспензии 1 г (0,028 моль) 
боргидрида натрия в 20 мл изопропанола и 1,8 г 
(0,014 моль) безводного хлорида никеля (II) по-
лучают раствор никелевого катализатора. При-
бавляют 26,4 г (0,2 моль) дициклопентадиена. 
Реакцию проводят при барботаже избытка во-
дорода при 40 °С в течение 6 часов. Получают 
24,9 г (0,19 моль, 95 %) тетрагидродициклопен-
тадиена, бесцв. крист. вещество, т.к. 192–193 °С 
(по лит. данным т. к. 193 °С [15]). Спектр ЯМР1Н, 
δ, м.д.: 1,20 т (2H, СН2); 1,25–1,58 м (10H,  
5 СН2); 2,02 с (2H, 2 СН); 2,27 с (2H, 2 СН). 

2-Цианонорборнан. Из суспензии 1 г (0,028 
моль) боргидрида натрия в 20 мл изопропанола 
и 1,8 г (0,014 моль) безводного хлорида никеля 
(II) получают раствор никелевого катализатора. 
Прибавляют 15,75 г (0,15 моль) 2-цианонорбор-
нена-5 и барботируют избыток водорода при  
50 °С в течение 8 часов. После выделения полу-
чают 11,2 г (0,105 моль, 70 %) 2-цианонорбор-
нана, бесцв. кристаллы с характерным запахом, 
т.к. 191–193 °С. Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 0,93–
1,04 м (2H, СН2); 1,17–1,53 м (6Н, 3СН2); 2,24–
2,37 м  (2H, 2СН); 2,52–2,68 м  (1H, СНCN). 

Нитрил гидрокоричной кислоты. Из суспен-
зии 1,1 г (0,03 моль) боргидрида натрия в 20 мл 
изопропанола и 1,82 г (0,014 моль) безводного 
хлорида никеля (II) получают раствор катализа-
тора. Прибавляют 12,9 г (0,1 моль) нитрила ко-
ричной кислоты и барботируют избыток водо-
рода при 60 °С в течение 9 часов. После выде-
ления получают 8,5 г (0,065 моль, 65 %) нитри-
ла гидрокоричной кислоты, бесцв. жидкость,  
т. к. 115–117 °С/10мм рт. ст. (лит. т. к. 114–116/10 
мм рт. ст. [15]). Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 2,43 т 
(2Н, СН2CN); 2,62 т (2Н, СН2-Ar); 6,98–7,25 м 
(5Н, С6Н5). Масс-спектр, m/e (Iотн %): 132 (1 %), 
131 (14 %), 91 (100 %), 67 (100 %), 65 (10 %). 

Нитрил циклогексилуксусной кислоты. Из 
суспензии 1 г (0,028 моль) боргидрида натрия в 
20 мл изопропанола и 1,8 г (0,014 моль) без-
водного хлорида никеля (II) получают раствор 
никелевого катализатора. Прибавляют 12,1 г 
(0,1 моль) смеси α,β- и β,γ-ненавыщенных про-
дуктов конденсации циклогексанона и ацето-
нитрила и барботируют избыток водорода при 
65 °С в течение 10 часов. После выделения по-
лучают 8,4 г (0,068 моль, 68 %) нитрила цикло-
гексилуксусной кислоты, бесцв. жидкость, т.к. 

110–112 °С/20мм рт. ст. Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 
1,15–1,75 м (10Н, 5СН2); 1,97 м (1Н, СН); 2,38 д 
(2Н, СН2CN). 

N-Изобутилпиперидин. Из суспензии  0,58 г 
(0,016 моль) боргидрида натрия в 20 мл изопро-
панола и 1 г (0,0077 моль) безводного хлорида 
никеля (II) получают коллоидный раствор нано-
частиц никеля. После этого добавляют 14,1 г (0,1 
моль) 2-метил-3-(N-пиперидино)пропена и вклю-
чают барботаж водорода. Реакцию проводят при 
нагреве до 50 °С в течение 5 часов. После выде-
ления получают 12,7 г (0,09 моль, 90 %) N-изобу-
тилпиперидина, бесцветная жидкость, т. к. 162–
164 °С. Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 0,49 т (6H, 2 СН3); 
1,04 с (2Н, СН2); 1,17 с (4H, 2СН2); 1,34–1,41 м 
(1Н, СН); 1,60 д (2Н, СН2N); 1,91 т (4H, (СН2)2N). 

N-Изобутилморфолин. Из суспензии 0,6 г 
(0,017 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 1 г (0,0077 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают черный коллоидный 
раствор наночастиц никеля. После этого добав-
ляют 15,7 г (0,11 моль) 2-метил-3-(N-морфоли-
но)пропена и включают барботаж водорода. 
Реакцию проводят при 40 °С в течение 5 часов. 
По окончании реакции добавляют 2 мл воды, 
при этом коллоидный катализатор коагулирует 
и отфильтровывается. Из фильтрата отгоняют 
изопропанол, остаток перегоняют при атмосфер-
ном давлении, получают 14,6 г (0,102 моль, 93 %) 
N-изобутилморфолина, бесцветная жидкость,  
т. к. 166–168 °С (по лит. данным т. к. 167 °С [15]). 
Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 0,83 т (6H, 2 СН3); 1,65–
1,73 м (1Н, СН); 1,97 д (2Н, СН2N); 2,26 с ( 4H, 
(СН2)2N); 3,52 т (4H, (СН2)2О). 

N-Циклогексилпиперидин. Из суспензии 0,58 г 
(0,016 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 1 г (0,0077 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают раствор наночастиц 
никеля. После этого добавляют 16,5 г (0,1 моль) 
1-(N-пиперидино)циклогексена-1 и включают 
барботаж водорода. Реакцию проводят при  
60 °С в течение 6 часов. По окончании реакции 
добавляют 3 мл воды, при этом коллоидный ка-
тализатор коагулирует и отфильтровывается. 
Из фильтрата отгоняют изопропанол, остаток 
перегоняют при атмосферном давлении, полу-
чают 15,4 г (0,092 моль, 92 %) N-циклогексилпи-
перидина, бесцветная жидкость, т. к. 233–238 °С 
(по лит. данным т. к. 231–234 °С [15]). Спектр 
ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,06–1,71 м (16H, 8 СН2); 2,12 м 
(1H, СНN); 2,36 т (4H, СН2N). 

N-Циклогексилморфолин. Аналогично, из су-
спензии 0,58 г (0,016 моль) боргидрида натрия 
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в 20 мл изопропанола и 1 г (0,0077 моль) без-
водного хлорида никеля (II) получают раствор 
наночастиц никеля. После этого добавляют 26,7 г 
(0,15 моль) 1-(N-морфолино)циклогексена-1 и 
включают барботаж водорода. Реакцию прово-
дят при 50 °С в течение 5 часов. После выделе-
ния получают 21,3 г (0,126 моль, 84 %) N-цик-
логексилморфолина, бесцветная жидкость, т. к. 
140–142 °С/25 мм рт. ст. Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 
1,03–1,77 м (10H, 5 СН2); 2,05 м (1Н, СНN); 
2,40 т (4H, 2СН2N); 3,48 т (4H, 2СН2O). 

Пинан (гидрирование α-пинена). Из суспензии 
0,36 г (0,01 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 0,65 г (0,005 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают коллоидный раствор 
катализатора. После этого прибавляют 34,4 г 
(0,25 моль) α-пинена и барботируют водород при 
50 °С в течение 5 часов. Получают 15,5 г (0,113 
моль, 45 %) пинана (хромато-масс-спектр). Масс-
спектр, m/e (Iотн %): 138 (3 %, М+), 95 (91 %), 81 
(93 %), 67 (100 %), 55 (58 %), 41 (34 %). 

Пинан (гидрирование β-пинена). Из суспен-
зии 0,5 г (0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл 
изопропанола и 1 г (0,008 моль) безводного 
хлорида никеля (II) получают коллоидный рас-
твор катализатора. Прибавляют 27,2 г (0,2 моль) 
β-пинена и барботируют водород при 50 °С в 
течение 5 часов. Получают 14,3 г (0,104 моль, 
52 %) пинана, бесцветная жидкость с характер-
ным запахом. Согласно хромато-масс-спектру 
выход пинана 47 % (хромато-масс-спектр). Масс-
спектр, m/e (Iотн %): 138 (8 %, М+), 95 (88 %),  
81 (100 %), 67 (47 %), 41 (34 %). 

2,2,3-Триметилнорборнан. Из суспензии 0,5 г 
(0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 0,9 г (0,007 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают коллоидный раствор 
катализатора. После этого прибавляют 25 г 
(0,184 моль) камфена и барботируют избыток 
водорода при температуре 50 °С в течение 6 ча-
сов. Согласно хромато-масс-спектру, получают 
56 % 2,2,3-триметилнорборнана (остальное – 
непрореагировавший камфен). Масс-спектр, 
m/e (Iотн %): 138 (18, М+), 109 (67), 95 (100),  
82 (30), 67 (47), 41 (53). 

Спектры ЯМР1Н полученных соединений 
записаны на приборе «Varian Mercury-300» (ра-
бочая частота – 300 МГц). В качестве раствори-
теля использовался четырехлориcтый углерод, 
в качестве внутреннего стандарта – ГМДС или 
ТМС. Хромато-масс-спектральный анализ был 
выполнен на приборе «Saturn 2100 T/GC3900» 
(«Varian»). 
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Abstract. Found, that nickel nanoparticles, obtained by sodium borohydride reduction of unhydrous nickel chlo-
ride (II) in isopropanol are cheap, easy preparing catalyst, allowing hydrogenation of alkenes in mild conditions.  
A novel method for hydrogenation of unsaturated substances by hydrogen at atmospheric pressure and near room 
temperatures is discovered. As hydrogenated substances were used some linear alkenes, cyclohexene, styrene and 
norbornene derivatives, enamines, also pinenes and camphene. Selective hydrogenation of unsaturated carbon-
carbon bonds without reduction of several functional groups was observed.  
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Процессы гидрирования широко применя-
ются в органическом синтезе и химической тех-
нологии. Восстановление (гидрирование) карбо-
нильной группы является одним из широко ис-
пользуемых методов получения спиртов и дру-
гих соединений, содержащих гидроксильную 
группу. Известен ряд методов лабораторного и 
промышленного восстановления карбонильной 
группы: использование комплексных гидридов 
металлов [1], водорода в присутствии катализа-
торов [2], перекрестное гидрирование низшими 
спиртами [3, 4]. Из них наиболее технологичны 
и промышленно применимы методы с использо-
ванием газообразного водорода, как наиболее 
дешевого и доступного для промышленного ис-
пользования гидрирующего агента. Однако 
применение водорода требует присутствия ката-
лизаторов, процессы как правило протекают при 
повышенных давлениях водорода.  

В ряде работ в качестве катализаторов гид-
рирования и алкилирования [5] были использо-

ваны наночастицы металлов переменной ва-
лентности в виде их коллоидных растворов.  
В частности, успешно гидрируются алкены раз-
личного строения [5–8], восстанавливается нит-
рогруппа у гомологов нитробензола [9]. При 
этом водород вступает в реакцию с алкенами 
при невысоких температурах и атмосферном 
давлении. Сведения об использовании наноча-
стиц металлов для гидрирования связи C=O во-
дородом в литературе отсутствуют. Таким об-
разом, изучение вероятности гидрирования 
карбонильной группы с использованием высо-
кодисперсных каталитических систем пред-
ставляется актуальным. 

Использование в качестве катализатора на-
ночастиц никеля, полученных в растворе тетра-
гидрофурана по методу [7] оказалось малопри-
менимым для гидрирования карбонильной 
группы. С другой стороны, получение ультра-
дисперсного никеля по реакции восстановления 
хлорида никеля (II) боргидридом натрия в изо-
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Процессы гидрирования широко применя-
ются в органическом синтезе и химической тех-
нологии. Восстановление (гидрирование) карбо-
нильной группы является одним из широко ис-
пользуемых методов получения спиртов и дру-
гих соединений, содержащих гидроксильную 
группу. Известен ряд методов лабораторного и 
промышленного восстановления карбонильной 
группы: использование комплексных гидридов 
металлов [1], водорода в присутствии катализа-
торов [2], перекрестное гидрирование низшими 
спиртами [3, 4]. Из них наиболее технологичны 
и промышленно применимы методы с использо-
ванием газообразного водорода, как наиболее 
дешевого и доступного для промышленного ис-
пользования гидрирующего агента. Однако 
применение водорода требует присутствия ката-
лизаторов, процессы как правило протекают при 
повышенных давлениях водорода.  

В ряде работ в качестве катализаторов гид-
рирования и алкилирования [5] были использо-

ваны наночастицы металлов переменной ва-
лентности в виде их коллоидных растворов.  
В частности, успешно гидрируются алкены раз-
личного строения [5–8], восстанавливается нит-
рогруппа у гомологов нитробензола [9]. При 
этом водород вступает в реакцию с алкенами 
при невысоких температурах и атмосферном 
давлении. Сведения об использовании наноча-
стиц металлов для гидрирования связи C=O во-
дородом в литературе отсутствуют. Таким об-
разом, изучение вероятности гидрирования 
карбонильной группы с использованием высо-
кодисперсных каталитических систем пред-
ставляется актуальным. 

Использование в качестве катализатора на-
ночастиц никеля, полученных в растворе тетра-
гидрофурана по методу [7] оказалось малопри-
менимым для гидрирования карбонильной 
группы. С другой стороны, получение ультра-
дисперсного никеля по реакции восстановления 
хлорида никеля (II) боргидридом натрия в изо-



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

92 

пропаноле привело к образованию спиртов при 
простом барботаже водорода через коллоидный 
раствор катализатора в изопропаноле и гидри-
руемом кетоне за 6–8 часов при температуре 

60–80 ºС. Интересно различие хемоселективно-
сти применения указанных каталитических 
систем на примере бензальацетона и 2-бензаль-
циклогексанона, показанное на схеме: 
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Различие в селективности катализатора, по-
лученного различными путями, может быть 
применено для направленного гидрирования 
либо непредельной связи, либо как кратных 
связей С-С, так и карбонильной групп. 

Найдено, что наночастицы никеля в изо-
пропаноле успешно катализируют гидрирова-
ние циклических и ациклических кетонов в со-
ответствующие спирты. 
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Известно, что наночастицы металлов ката-
лизируют реакцию перекрестного гидрирова-
ния [3] при использовании вторичных спиртов 
в качестве гидрирующего реагента. Необходи-
мо было подтвердить, что в проведенных реак-
циях гидрирующим агентом является водород, 
а не изопропанол, используемый как раствори-
тель. Для этого в качестве растворителя при 
гидрировании циклогексанола был взят трет-
бутанол, не способный к дегидрированию с об-
разованием кетона. Показано, что в аналогич-
ных условиях и при использовании трет-
бутанола циклогексанол образуется с близким 
выходом. Следовательно, гидрирование изо-
пропанолом не носит определяющего характера 

и гидрирующим агентом является именно водо-
род. Кроме этого, в ходе реакции не обнаружено 
образования ацетона, получаемого при перекре-
стном гидрировании изопропанолом [3]. Найде-
но, что способность к гидрированию карбониль-
ной группы несколько ниже, чем у связи С=С. 
Состав и строение полученных с выходами 67–
79 % алканолов подтверждены методом спек-
троскопии ЯМР1Н, свойства известных соедине-
ний соответствовали литературным данным. 

Показано, что разработанная каталитическая 
система пригодна для гидрирования и аромати-
ческих альдегидов. Так, незамещенный бензаль-
дегид в течение 6 часов при 65–70 ºС образует 
бензиловый спирт с выходом около 80 %. С дру-
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гой стороны, м-нитробензальдегид в указанных 
условиях образует 3-нитробензиловый спирт  
с невысоким выходом, что связано с его низкой 
(28 %) конверсией исходного альдегида. 
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9-Антраценкарбальдегид в реакцию не всту-

пает, что, возможно, объясняется определен-
ными стерическими препятствиями на стадии 
адсорбции на катализаторе.  

Таким образом, разработан метод гидриро-
вания карбонильных соединений в мягких ус-
ловиях водородом при атмосферном давлении 
на доступном катализаторе, который может 
быть использован и в лабораторных условиях. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Бензилацетон. В плоскодонную колбу, снаб-
женную барботером и обратным холодильником 
загружают суспензию 0,5 г (0,014 моль) алюмо-
гидрида лития в 20 мл осушенного тетрагидро-
фурана, после чего постепенно присыпают 3,6 г 
(0,028 моль) безводного хлорида никеля (II), при 
этом наблюдают образование чер-ного коллоид-
ного раствора. После этого включают барботаж 
водорода и добавляют 22 г (0,151 моль) бензаль-
ацетона. Реакцию проводят при 60 °С в течение  
6 часов. По окончании реакции смесь охлаждают, 
добавляют 1 мл воды для ускорения коагуляции 
катализатора. Осевший осадок отфильтровывают, 
отделяют органический слой фильтрата и отго-
няют тетрагидрофуран. Остаток перегоняют, по-
лучают 13,2 г (0,116 моль, 77 %) бензилацетона, 
бесцв. жидкость, т.кип. 233–236 °С (лит. т.кип. 
235–237 °С [8]). Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,90 с 
(3Н, СH3); 2,53 т (2H, CH2-С(О)); 2,70 т (2Н, СН2-
Ar); 6,92–7,08 м (5H, C6H5). 

4-Фенилбутанол-2. Аналогично, из 0,5 г (0,014 
моль) боргидрида натрия в 20 мл изопропанола 
и 0,9 г (0,007 моль) безводного хлорида никеля 
(II) получают коллоидный раствор катализато-
ра. После этого включают барботаж водорода и 
добавляют 14,6 г (0,1 моль) бензальацетона. Ре-
акцию проводят при 60 °С в течение 8 часов. 
По окончании реакции и аналогичного преды-
дущему примеру выделения получают 10,4 г 
(0,071 моль, 71 %) 4-фенилбутанола-2, бесцв. 
жидкость, т.кип. 155–157 °С/25 мм рт.ст. (лит. 
т.кип. 128–130 °С /12 мм рт.ст. [8]). Спектр 

ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,09 т (3Н, СH3); 1,59 м (2H, 
CH2-СО); 2,52 м (2Н, СН2-Ar); 3,62 м (1Н, СН-О); 
4,36 с (1Н, ОН); 6,91–7,12 м (5H, C6H5). 

2-Бензилциклогексанон. Аналогично, из 0,5 г 
(0,014 моль) алюмогидрида лития в 20 мл осу-
шенного тетрагидрофурана и  3,6 г (0,028 моль) 
безводного хлорида никеля (II) получают  рас-
твор катализатора. После этого включают бар-
ботаж водорода и добавляют 20 г (0,11 моль)  
2-бензальциклогексанона. Реакцию проводят при 
60 °С в течение 7 часов. По окончании реакции 
и аналогичного выделения получают 15,7 г 
(0,082 моль, 75 %) 2-Бензилциклогексанон, бесцв. 
жидкость, т.кип. 185–187 °С/20 мм рт.ст. 
Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: 1,19–1,93 м (6Н, 3 СH2); 
2,19 т (1H, CH); 2,10–2,50 м (4Н, СН2С(О),  
СН2-Ar); 6,98–7,30 м (5H, C6H5). 

2-Бензилциклогексанол. Аналогично, из 0,5 г 
(0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 0,9 г (0,007 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают коллоидный  раствор 
катализатора. После этого включают барботаж 
водорода и добавляют 18,6 г (0,1 моль) 2-бензаль-
циклогексанона. Реакцию проводят при 60 °С  
в течение 10 часов. По окончании реакции и ана-
логичного выделения получают 12,7 г (0,067 моль, 
67 %) 4-фенилбутанола-2, бесцв. жидкость, 
т.кип. 195–198 °С/20 мм рт.ст. Спектр ЯМР1Н, 
δ, м.д.: 0,93–1,57 м (8Н, 4 СH2); 2,19 т (1H, CH); 
2,38–2,68 м (2Н, СН2-Ar); 3,15 кв (1Н, СН-О); 
4,32 уш. с (1Н, ОН); 6,99–7,08 м (5H, C6H5). 

Циклопентанол. Аналогично, из 0,5 г (0,014 
моль) боргидрида натрия в 20 мл изопропанола 
и 0,9 г (0,007 моль) безводного хлорида никеля 
(II) получают коллоидный раствор катализато-
ра. После этого включают барботаж водорода  
и добавляют 15,8 г (0,2 моль) бензальацетона. 
Реакцию проводят при 60 °С в течение 8 часов. 
По окончании реакции и аналогичного выделе-
ния получают 10,4 г (0,14 моль, 69 %) циклопен-
танола, бесцв. жидкость, т. кип. 140–142 °С, nD

20 
1,4532 (лит. т. кип. 139–141 °С, nD

20 1,4530 [8]). 
Циклогексанол (с п о с о б  1). Аналогично, 

из суспензии 0,58 г (0,016 моль) боргидрида на-
трия в 20 мл изопропанола и 1 г (0,0077 моль) 
безводного хлорида никеля (II) получают раствор 
наночастиц никеля. После этого включают бар-
ботаж водорода и добавляют 19,6 г (0,2 моль) 
циклогексанона. Реакцию проводят при 60 °С  
в течение 8 часов. По окончании реакции и анало-
гичного выделения получают 15,8 г (0,158 моль, 
79 %) циклогексанола, бесцв. жидкость, кристал-
лизуется ниже 25 °С, т.кип. 160–162 °С (лит.  
т. кип. 160–161 °С, т.пл. 23–24 °С [8]). 
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Циклогексанол (с п о с о б  2). Из суспензии 
0,4 г (0,011 моль) боргидрида натрия в 15 мл 
трет-бутанола и 0,65 г (0,005 моль) безводного 
хлорида никеля (II) получают коллоидный  рас-
твор катализатора. После этого включают бар-
ботаж водорода и добавляют 14,7 г (0,15 моль) 
циклогексанона. Реакцию проводят при 60 °С  
в течение 9 часов. После выделения получают 
11,7 г (0,117 моль, 78 %) циклогексанола, 
бесцв. жидкость, кристаллизуется ниже 25 °С, 
т.кип. 159–161 °С. 

Гексанол-2. Аналогично, из суспензии 0,72 г 
(0,02 моль) боргидрида натрия в 20 мл изопро-
панола и 1,3 г (0,01 моль) безводного хлорида 
никеля (II) получают раствор наночастиц нике-
ля. После этого включают барботаж водорода и 
добавляют 20 г (0,2 моль) метилбутилкетона. 
Реакцию проводят при 55 °С в течение 8 часов. 
По окончании реакции и аналогичного выделе-
ния получают 14,9 г (0,146 моль, 73 %) цикло-
гексанола, бесцв. жидкость, т.кип. 138–140 °С, 
nD

20 1,4136 (лит. т.к. 137–139 °С, nD
20 1,4140 [8]). 

Бензиловый спирт. Аналогично, из 0,5 г 
(0,014 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола и 0,9 г (0,007 моль) безводного хло-
рида никеля (II) получают коллоидный раствор 
катализатора. После этого включают барботаж 
водорода и добавляют 10,6 г (0,1 моль) бен-
зальдегида. Реакцию проводят при 60 °С в те-
чение 6 часов. По окончании реакции и анало-
гичного выделения получают 9,1 г (0,084 моль, 
84 %) бензилового спирта, бесцв. жидкость, 
т.кип. 204–206 °С, nD

20 1,5396 (лит. т.кип. 205 °С, 
nD

20 1,5400 [8]). 
3-Нитробензиловый спирт. Аналогично, из 

0,4 г (0,011 моль) боргидрида натрия в 20 мл 
изопропанола и 0,65 г (0,005 моль) безводного 
хлорида никеля (II) получают коллоидный рас-
твор катализатора. После этого включают бар-
ботаж водорода и добавляют 8 г (0,053 моль)  
3-нитробензальдегида. Реакцию проводят при 
60 °С в течение 8 часов. По окончании реакции 
и аналогичного выделения получают нитробен-
зиловый спирт, содержание по хромато-масс-

спектру 28 %. Масс-спектр, m/e (Iотн %): 154 (4 %), 
153 (38 %), 136 (40 %), 107 (35 %), 89 (64 %),  
77 (100), 51 (53). 
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Abstract. Discovered, that aldehydes and ketones can be hydrogenated into alcohols by hydrogen at atmospheric 
pressure and catalysis by nickel nanoparticles. Found, that not isopropanol, used as solvent, but hydrogen is a hy-
drogenating agent in this reaction. The reaction investigated may be used as a technologically simple and cheap 
method for carbonyl group hydrogenation in organic syntheses. 
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Предложено выделение 1,2-дихлорэтана из кубовых остатков ректификации винилхлорида в присутст-
вии трет-бутилпирокатехина, что позволяет существенно снизить количество жидких хлорорганических от-
ходов, вернуть продукт в рецикл. Это существенно оптимизирует технологические, экономические и эколо-
гические параметры процесса. 

Ключевые слова: 1,2-дихлорэтан, винилхлорид, трет-бутилпирокатехин, ректификация, хлорорганиче-
ские отходы. 

 

В производстве промышленных хлороргани-
ческих продуктов утилизация отходов является 
актуальной  проблемой [1, 2]. В производстве ви-
нилхлорида из этилена в качестве промежуточно-
го продукта получают 1,2-дихлор-этан (1,2-ДХЭ), 
который превращают в винилхлорид термиче-
ским или термокаталитическим крекингом. В ре-
зультате образуются винилхлорид и тяжелые ос-
татки, представляющие собой смесь хлорирован-
ных углеводородов, не находящих целевого при-
менения и являющихся отходом производства. 
Основным компонентом этого отхода, наряду с тя-
желыми хлорированными, в том числе и непре-
дельными соединениями, является непрореагиро-
вавший 1,2-ДХЭ, извлечение которого для повто-
рного использования приведет к повышению тех-
нологических, экономических и экологических 
показателей производства винилхлорида в целом. 

Описанный в литературе метод выделения 
1,2-ДХЭ из смесей хлорированных углеводоро-
дов экстрактивной дистилляцией в присутствии 
одного или более органических соединений [3] 
использует систему из трех колонн ректифика-
ции, одна из которых работает под вакуумом,  
а также основан на применении дефицитных  
и дорогостоящих экстрагентов, которые перед 
вторичным использованием необходимо тща-
тельно очищать. Кроме того, возможно коксо-
образование в первых двух колоннах. 

Среди других методов для выделения 1,2-ДХЭ 
из смесей с хлоруглеводородами, предложено 
частичное или полное гидрирование примесей 
при повышенном давлении в присутствии пал-
ладиевого катализатора [4] при темературе до 
250 °С. Преложена очистка и выделение 1,2-ДХЭ 
на двух колоннах [5], из которых вторая работа-
ет под разрежением от 5 до 40 кПа, что усложня-
ет аппаратурное оформение и эксплуатацию 
процесса. Известен процесс отгона 1,2-ДХЭ  
в присутствии добавок, например, сульфомассы 
и нафталина [6], или жидких хлорпарафинов  
с плотностью 0,98–1,02 г/см3 [7]. Эти способы 
характеризуются высокой коррозионной актив-
ность среды, значительным количеством при-
меняемых добавок. 

В описанных процессах образуются трудно-
утилизируемые отходы, процессы имеют слож-
ное аппаратурное оформление и повышенное 
коксообразование. Причиной коксообразования 
является присутствие в кубовых остатках не-
предельных соединений, в том числе тяжелых 
хлорсодержащих олефинов.  

Для решения поставленной задачи и устра-
нения недостатков известных методов авторами 
разработан более технологичный и экономич-
ный способ выделения 1,2-ДХЭ из кубовых ос-
татков ректификации в производстве винил-
хлорида с пониженным коксообразованием. 

Выделение 1,2-ДХЭ из кубовых остатков 
ректификации винилхлорида, производимого 
термическим крекингом 1,2-ДХЭ, ведут путем 
дистилляции в присутствии добавки 1 %-ного 
раствора трет-бутилпирокатехина (ТБК) в 1,2-
ДХЭ в количестве 2–4 % от массы кубовых  
остатков [8]. Присутствие трет-бутилпирокате-
хина ингибирует процессы полимеризации  
и уплотнения, приводящие к образованию кок-
са в процессе отгона 1,2-ДХЭ. 

Кубовые остатки производства винилхло-
рида из 1,2-ДХЭ представляют собой жидкий 
хлоорганический отход, получаемый после вы-
деления винилхлорида из продуктов термиче-
ского крекинга 1,2-ДХЭ. Усредненный состав 
кубовых остатков приведен в табл. 1. 

Как следует из таблицы, основным компо-
нентом кубовых остатков является 1,2-ДХЭ, 
выделение и возврат которого в рецикл повы-
шает технологические и экономические показа-
тели производства винилхлорида. 

 
Таблица 1 

Состав кубовых остатков 
 

Компонент 
Массовая  
доля, % 

1,2-дихлорэтан 90,0–92,0 

1,1,2-трихлорэтан 0,05–0,07 

1,2-дихлорпропан 0,01–0,02 

Высококипящие, в том числе непредель-
ные, хлорорганические соединения 

Остальное 
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Трет-бутилпирокатехин (ТБК), (С10Н14О2) – 
твердое вещество с фенольным запахом, раствори-
мое в жидких органических средах, является инги-
битором нежелательной полимеризации. Это уме-
ньшает коксообразование и создает лучшие усло-
вия для удаления 1,2-ДХЭ. Варианты эксперимен-
тов и полученные результаты приведены в табл. 2.  

Как следует из данных, приведенных в таб-

лице, выделение 1,2-ДХЭ из кубовых остатков 
в присутствии ТБК более технологично и эко-
номически выгодно, по сравнению с известны-
ми методами, например, с использованием дру-
гих известных добавок, так как предполагает 
использование минимальных количеств добав-
ки при значительно больших выходах выде-
ляемого целевого продукта. 

 
Таблица 2 

Результаты опытов по выделению 1,2-ДХЭ из кубовых остатков ректификации винилхлорида 
 

№ образца 
Наименование 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Кубовые остатки, г 100 100 100 100 100 100 100 100 

1 % р-р ТБК в 1,2-ДХЭ, г – – 3 4 5 – – – 

ХП-30, г – – – – – – 1 3 

Сульфомасса, г 2 4 – – – – – – 

Нафталин, г 1 2 – – – – – – 

Отгон, % масс. 89,0 90,6 93,2 94,0 92,1 85,3 88,0 86,9 

Кокс, смолы, % масс. 11,0 9,4 6,8 6,0 8,9 14,7 12,0 13,1 
 

Кроме того, снижение выходов кокса и 
смол, являющихся трудноутилизируемыми хлор-
органическими отходами, придает данному ме-
тоду экологическую направленность. 

Этот метод может быть использован как на 
действующих предприятиях для оптимизации 
технологических, экономических и экологиче-
ских показателей производства винилхлорида, 
так и на вновь проектируемых и строящихся 
предприятиях. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Опыты проводились на лабораторной уста-
новке, состоящей из перегонной колбы, прямо-
го холодильника и приемной емкости. Обогрев 
проводился лабораторным  колбонагревателем. 
В перегонную колбу загружались кубовые ос-
татки и ТБК в количествах, приведенных  
в табл. 2. Для удобства дозирования ТБК вво-
дили в виде 1 %-ного раствора в 1,2-ДХЭ. 
Включался обогрев и реакционная масса отго-
нялась до сухого остатка, представляющего со-
бой кокс и неперегоняемые смолы. После охла-
ждения отгон и остаток взвешивались. По ана-
логичной методике проведены опыты с извест-
ными добавками. Результаты опытов иллюст-
рируются данными, приведенными в табл. 2. 
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presence of t-butylpirocatechol allows to return the product to recycling, and to reduce the amount of organochlorine 
waste significantly. This method significantly optimizes technological, economic and ecological process parameter. 
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Переработка и утилизация отходов про-
мышленного производства – одно из основных 
направлений деятельности современных эколо-
гов. Загрязнения воды, почвы и атмосферы 
продуктами хозяйственной деятельности чело-
века приводит к ухудшению общей экологиче-
ской обстановки в мире и может стать причи-
ной экологического кризиса. В связи с этим 
своевременное решение проблемы утилизации 
промышленных отходов на сегодняшний день – 
одна из приоритетных задач современного об-
щества.     * 

Значительное место среди твердых поли-
мерных отходов занимает поликапроамид, ко-
торый образуется при производстве и перера-
ботке волокон в изделия. Количество отходов, 
образующихся при производстве и переработке 
ПКА-волокна достигает 15 % (из них при про-
изводстве – 11–13 %) [1]. Производство поли-
капроамида сопровождается выделением оли-
гомерных отходов, представляющих собой 
смесь олигомеров ε-аминокапроновой кислоты. 
По данным компании А. Г. Циммер, в ходе по-
лимеризации только 90 % капролактама пре-
вращается в поликапроамид [2] из-за образова-
ния значительного количества отходов. Так, 
например, только на предприятии ОАО «Сибур 
Волжский» количество олигомерных отходов 
достигало 20 тонн ежемесячно [3], а на Ново-
куйбышевском ОАО «Азот» отходы значитель-
но превышают это количество [4]. 
                                                           

* Исследование выполнено при поддержке Министер-
ства образования и науки Российской Федерации (согла-
шение 14.В37.21.0798). 

Олигомеры аминокапроновой кислоты об-
ладают рядом ценных свойств, таких как мас-
лобензостойкость, гидрофобность, высокие ад-
гезионные свойства [5]. Кроме того, олигокап-
роамиды обладают способностью образовывать 
комплексные соединения с различными веще-
ствами и вступать в реакцию сополимеризации 
с другими лактамами, что дает возможность 
создавать новые соединения на основе олиго-
капроамида, обладающие различными полез-
ными свойствами. Так, например, введение по-
лифторалкильных групп увеличивает гидро-
фобность олигомерных покрытий [6]. 

Возможность модификации олигокапроа-
мида полифторированными спиртами обуслов-
лена тем, что спирты имеют в своей структуре 
протонодонорные HCF2- и HO-группы, всту-
пающие в ассоциациативные взаимодействия  
с протоноакцепторными амидными группами  
в олигомере [7]. 

Основными направлениями переработки и 
использования отходов ПКА можно назвать 
измельчение, термоформование из расплава, 
деполимеризацию, переосаждение из раствора, 
различные методы модификации и обработку 
текстильных материалов. Возможность, целе-
сообразность и эффективность применения тех 
или иных отходов обусловлены в первую оче-
редь их физико-химическими свойствами [1]. 

Из существующих способов переработки 
олигомерных отходов особого внимания заслу-
живает их химическая модификация с целью 
получения материалов с новыми свойствами. 

Примером высокоэффективного использо-
вания отходов ПКА является создание на их 

I. ОБЗОРНЧ а с т ь  III 
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основе материала АТМ-2 – конструкционного 
антифрикционного материала на основе капро-
новой смолы, обладающего высокими прочно-
стью, износостойкостью [1]. 

Олигомерные отходы производства полика-
проамида, образующиеся на предприятии ОАО 
«Сибур-Волжкий», были разделены на три 
фракции, отличающиеся температурой плавле-

ния, молекулярной массой, содержанием азота 
и отношением к органическим растворителям 
(табл. 1). В ИК-спектре олигомеров присутст-
вуют следующие полосы поглощения, ν, см-1: 
3312 с (νNH в замещенных амидах), 3116 ср 
(νNH2), 2920 o.c.ш. (νCH2), 1600 с (амид  II), 1674 
с (амид I), 1494 c, 1300 cp. (амид III), 1212 ср. 
(амид III). 

 
Таблица 1 

Характеристика олигомеров H-[NH-(CH2)5C(O)]mOH, выделенных из отходов производства поликапроамида 
 

Отношение к различным растворителям Температура 
плавления, °С 

Средняя  
молекулярная масса 

Содержание  
азота, % вес 

Плохо растворим в изопропиловом спирте 195–196 12000 15,10–15,30 

Растворим в горячей воде (выпадает в осадок при охлаждении) 220–225 20000 15,06–15,32 

Нерастворим в горячей воде 230–235 30000 17,30–17,83 

 
Авторами была проведена модификация 

1,1,5-тригидроперфторпентанолом олигомерной 
фракции с молекулярной массой 20000, содер-
жание которой в отходах составляет около 50 %. 
Можно предположить, что реакция этого спир-
та с олиго-ε-капроамидом протекает по схеме 
алкоголиза и гдролиза: 

H[NH(CH2)5C(O)]nOH + H(CF2CF2)2CH2OH → 
→ H(CF2CF2)2CH2[NH(CH2)5C(O)]xOH + 
+ H[NH(CH2)5C(O)]yOCH2(CF2CF2)2H + 

+ H[NH(CH2)5C(O)]n-(x+y)OH +H2O. 

На это указывает выделение воды (темпера-
тура 140–150 °С), участвующей в процессе гид-
ролиза. Выделено три фракции с различным 
содержанием фтора. Наибольшее содержание 
фтора имеют олигомеры 1 и 2, для которых со-

держание фтора составляет 6,35–6,5 % (табл. 2) 
при достаточно высоком содержании азота 
(олигомер 2). 

Наиболее важным свойством водораство-
римых полифторсодержащих олигомеров и по-
лимеров является снижение вязкости водных 
растворов при незначительной концентрации 
[8, 9]. Поэтому была определена растворимость 
исходного олигокапроамида и полифториро-
ванных олигомеров в дистиллированной воде 
при комнатной температуре, а также вязкость 
полученных растворов. Значения времени ис-
течения растворов олигокапроамида через 
трехрожковый капиллярный стеклянный виско-
зиметр ВПЖ-1 диаметром 1,52 мм при темпе-
ратуре 30 °С и значения относительной вязко-
сти приведены в табл. 3. 

 
Таблица 2 

Элементный состав фракций модифицированного олигокапроамида 
 

Олигомер Растворимость в ПФС2 Содержание азота, % вес Содержание фтора, % вес 

Олигомер 1 Нерастворимый в ПФС2 7,58–7,61 6,5 

Олигомер 2 Плохо растворимый в ПФС2 9,40–9,78 6,35 

Олигомер 3 Хорошо растворимый в ПФС2 6,39–6,72 1,79 

 
Таблица 3 

Время истечения и относительная вязкость растворов олигомеров 
 

Олигомер Концентрация, г/л Время истечения, τ, с Относительная вязкость ηотн =τ/τ0 

Исходный олигокапроамид 0,0174 4,29 1,185 

Фторированный олигокапроамид  
1 – нерастворимый в ПФС2 0,0235 4,16 1,149 

Фторированный олигокапроамид  
2 – плохо растворимый в ПФС2 0,0091 3,85 1,064 

Фторированный олигокапроамид  
3 – хорошо растворимый в ПФС2 0,0053 4,01 1,108 

Дистиллированная вода – 3,62 – 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

99

 

Как видно из таблицы, введение октафтор-
пентильной группы в олиго-ε-капроамид сни-
жает вязкость его водного раствора: олиго-ε-
капроамид 1 с содержанием фтора 6,5 % и азота 
7,58–7,62 % при концентрации 0,0235 г/л имеет 
относительную вязкость водного раствора ни-
же, чем вязкость водного раствора неполифто-
ралкилированного олигомера со значительно 
меньшей концентрацией (в 1,5 раза). Получен-
ный результат согласуется с данными по сни-
жению вязкости водных растворов полифто-
ралкилированного сополимера акриламида  
с акрилатом натрия. Это объясняется влиянием 
полифторалкильной группы на кластерную 
структуру водного раствора [8, 9]. 

Таким образом, полифторалкилированные 
олиго-ε-капроамиды могут использоваться для 
снижения вязкости водных растворов. 
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С каждым годом на рынке строительных 
материалов появляются все новые и новые ви-

ды изделий либо усовершенствованные ранее 
известные. Материалы становятся прочнее, лег-
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Как видно из таблицы, введение октафтор-
пентильной группы в олиго-ε-капроамид сни-
жает вязкость его водного раствора: олиго-ε-
капроамид 1 с содержанием фтора 6,5 % и азота 
7,58–7,62 % при концентрации 0,0235 г/л имеет 
относительную вязкость водного раствора ни-
же, чем вязкость водного раствора неполифто-
ралкилированного олигомера со значительно 
меньшей концентрацией (в 1,5 раза). Получен-
ный результат согласуется с данными по сни-
жению вязкости водных растворов полифто-
ралкилированного сополимера акриламида  
с акрилатом натрия. Это объясняется влиянием 
полифторалкильной группы на кластерную 
структуру водного раствора [8, 9]. 

Таким образом, полифторалкилированные 
олиго-ε-капроамиды могут использоваться для 
снижения вязкости водных растворов. 
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С каждым годом на рынке строительных 
материалов появляются все новые и новые ви-

ды изделий либо усовершенствованные ранее 
известные. Материалы становятся прочнее, лег-
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че, долговечнее, однако стоимость таких изде-
лий непомерно растет ввиду применения доро-
гостоящих технологий и модификаторов. Зача-
стую при улучшении одного или нескольких 
показателей материала снижаются другие. 

Наиболее существенными недостатками 
строительных материалов являются низкие 
прочность, стойкость к растрескиванию, а так-
же высокая хрупкость, то есть низкая долго-
вечность материала. Для улучшения этих пока-
зателей все чаще стали применять полимеры  
в качестве модификаторов строительных мате-
риалов и изделий. В первую очередь это отно-
сится к асфальтобетонным покрытиям, кро-
вельным материалам [1], антикоррозионным 
составам [2], герметикам [3] и т. д. 

В качестве полимерных модификаторов мо-
гут быть использованы не только дорогостоя-
щие полимеры, но и их модифицированные  
отходы. Модификатором могут выступать 
окисленные отходы полипропилена. Они со-
держат преимущественно изотактическую фрак-
цию, свойства которой (высокие температура 
плавления и вязкость, отсутствие полярных 
функциональных групп) не позволяют исполь-
зовать их в качестве добавки к строительным 
материалам напрямую, без модификации. Со-
гласно данным ИАЦ «Кортес» [4], внутреннее 
потребление полипропилена в России в период 
с 2006 по 2010 годы выросло на 66 % и соста-
вило 744,2 тыс. тонн. Потребление отечествен-
ного полипропилена за рассматриваемый пери-
од увеличилось в 2,1 раза. По данным этого же 
ресурса, мощность производства полипропиле-
на в России к 2015 году может превысить  
2 млн.т/год, что в 3,2 раза больше по сравне-
нию с 2010 годом. Соответственно вырастет и 
количество отходов его производства. 

Целью данного исследования является изу-
чение влияния окисленных отходов изотакти-
ческого полипропилена на структуру и свойст-
ва строительных материалов. 

Ранее [5, 6] авторами была описана техно-
логия и рассмотрены особенности окисления 
отходов изотактического полипропилена ки-
слородом воздуха в среде ароматического угле-
водорода до функционализированного поли-
мера с пониженной молекулярной массой, со-
держащего гидроксильные и карбонильные 
группы. Такой окисленный изотактический  
полипропилен (ОИПП) был введен в состав 
композиции для покрытия спортивных соору-
жений [7], содержащей бутадиен-стирольный 

каучук, низкомолекулярный спирт и катализа-
тор уретанообразования, что привело к улуч-
шению физико-механических показателей ма-
териала [7]. Данные улучшения объясняются 
структурными изменениями композиции с вве-
дением в ее состав ОИПП. Такая композиция 
наряду с хорошими упруго-эластичными свой-
ствами, присущими каучуковым покрытиям, 
сочетает в себе высокие прочностные характе-
ристики полипропилена [7]. Кроме того, функ-
циональные группы в структуре ОИПП пре-
красно связывают между собой другие 
ингредиенты композиции, делая структуру ма-
териала более однородной. На рис. 1 представ-
лена микрофотография, полученная методом 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). 
В отсутствии добавки ОИПП в композиции 
имеются неоднородности. Введение добавки 
ОИПП в композицию способствует упорядоче-
нию и связыванию ингредиентов материала  
и получению однородного состава без пустот  
и прочих дефектов (рис. 2). 
 

 
 

Рис. 1. СЭМ-микрофотография покрытия без добавки ОИПП 
 

 
 

Рис. 2. СЭМ-микрофотография покрытия с добавкой ОИПП 
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Кроме композиции для спортивных покры-
тий ОИПП, содержащий о-ксилол в количестве 
0,5–1% массовых, вводили в состав битумно- 
полимерного вяжущего БПВ 60/90 в качестве 
модификатора. Соотношение компонентов вя-
жущего представлено в табл. 1.  

Композицию получали следующим обра-
зом: БПВ нарезали кусочками и размягчали при 
60 °С и вводили рыхлый ОИПП и нагревали 
полученную суспензию до 110 °С в течение ча-
са до получения раствора. Полученный образец 
отверждался при комнатной температуре в те-
чение 5 дней и подвергался испытаниям, согла- 

сно требованиям ГОСТ Р 52056-2003. Результа-
ты испытаний представлены в табл. 2. 

 
    Таблица 1 

Состав полимерного компонента 
 

Состав, мас.% 
№/ обр. 

Модификатор ОИПП 

1 3 

2 5 

3 10 

4 15 

 
Таблица 2 

Характеристики образцов битумно-полимерного вяжущего 
 

Образцы вяжущего 
Показатели 

1 2 3 4 

Требования  
ГОСТ Р 52056-2003 ПБВ60/90 

Глубина проникания иглы, 0,1 мм      

при 25°С 67 72 75 75 60 

при 0°С 40 41 47 45 32 

Температура размягчения, °С 55 57 55 60 54 

Температура хрупкости по Фраасу, °С –21 –26 –27 –33 – 20 

Растяжимость, см      

при 25°С 25 33 70 68 25 

при 0°С 12 15 19 16 11 

Эластичность, см      

при 25°С 84 87 93 87 80 

при 0°С 70 72 89 84 70 

Когезия, кг/см2 9 10 14 13 – 

Интервал пластичности, °С 72 75 87 85 – 

 
Из анализа данных этой таблицы следует, 

что введение в битумно-полимерную компози-
цию ОИПП до 10 % массовых улучшает физико-
механические свойства композиции в сравнении 
с БПВ 60/90 по ГОСТ Р 52056-2003. Дальнейшее 
увеличение концентрации модификатора в БПВ 
не приводит к улучшению свойств. 

Таким образом, использование в качестве 
модификатора окисленных отходов ИПП в 
строительных материалах приводит к улучше-
нию структуры получаемых материалов и ком-
позиций и физико-механических показателей 
изделий без существенного увеличения затрат 
на производство [8, 9]. 
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В настоящее время в строительстве жилых 
и спортивных помещений широко используют-
ся полимерные покрытия. Зачастую производ-
ство данных покрытий связано с использовани-
ем дорогостоящих катализаторов полимериза-
ции, а также с процессами отмывки, осушки 
полимеризата и утилизации (переработки), по-
лучаемой в результате стойкой водной эмуль-
сии. Еще одной проблемой является необходи-
мость применения чистых мономеров и специи-
фических пластификаторов при создании ком-
позиций для покрытий. 

Ранее авторами была показана возможность 
получения композиционных материалов на ос-
нове сополимеров бутадиен-изопреновых (бу-
тадиеновых) каучуков со стиролом и дицикло-
пентадиеном в среде передатчика цепи – толу-
ола в присутствии оксипероксида. Оксиперок-

сид (α,α’-диоксибензилпероксид) был исполь-
зован как инициатор сополимеризации непре-
дельных соединений, содержащихся в жидких 
продуктах пиролиза прямогонных бензинов  
с пределами выкипания 130–190 °С [1]. Также 
показана возможность сополимеризации каучу-
ка с индивидуальными мономерами (стирол, 
дициклопентадиен) в присутствии перекисных 
инициаторов [2–4]. Однако существенным ми-
нусом проведения сополимеризации в толуоле 
является необходимость выделения сополимера 
из раствора. Выделение проводили вакуумной 
перегонкой, что усложняет и повышает стои-
мость конечного продукта. Поэтому был пред-
ложен вариант проведения сополимеризации  
в среде пластификатора. Пластификатор явля-
ется неотъемлемой частью композиций для по-
крытий на стадии промышленной переработки. 
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ется неотъемлемой частью композиций для по-
крытий на стадии промышленной переработки. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

103

В качестве пластификатора были использованы 
масло-мягчитель «нетоксол» [5], хлорпарафин 
марки ХП-470 [6] и дибутилфталат [7]. 

В настоящей статье рассмотрена возмож-
ность использования в качестве пластификато-
ра отходов оливкового масла, которые накап-
ливаются в больших количествах во многих 
европейских странах и образуются при транс-
портировке и хранении оливкового масла  
в Российской Федерации. Поэтому возникла 
необходимость в их переработке. В настоящее 
время в основном производится захоронение 
этих отходов, и лишь малая часть перерабаты-
вается в биомассу, которая используется как 
топливо [8]. 

Отходы производства оливкового масла 

представляют собой водную эмульсию с высоким 
содержанием эфиров полиненасыщенных карбо-
новых кислот, таких как линолевая (СН3(СН2)3-
(СН2СН=СН)2(СН2)7СООR) и линоленовая 
(СН3(СН2СН=СН2)3(СН2)7СООR). На следующем 
этапе при получении композиций для покрытий к 
сополимеру (после удаления воды) добавляли 
полиизоцианат (в соотношении NCO:OH – 1:1), 
низкомолекулярный спирт (глицерин) и катали-
затор уретанообразования (дибутилдилауринат 
олова). 

В исходном бутадиен-изопреновом каучуке 
ПДИ-1К основным компонентом, участвую-
щим в процессах сополимеризации, является 
полибутадиеновые фрагменты (80 %) следую-
щей структуры: 

 
   НО―CH2-C=CH-CH2-CH2-CH-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH ―ОН 

            CH3         CH= CH2                       СН2=C                  n       . 

                                             СН3 
 
В ИК-спектрах указанного олигомера при-

сутствуют полосы поглощения, соответствую-
щие 1,4-цис-конфигурации (720 см-1), 1,4-транс-
конфигурации (958 см-1) и 1,2-конфигурации 
(928 и 996 см-1). 1,2-конфигурация характеризу-
ется также наличием интенсивной полосы по-
глощения 3100 см-1, отвечающей валентным 
колебаниям СН-группы в пространственно дос-
тупном СН2=СН фрагменте [9, 10]. Кроме того, 
в ИК-спектре присутствует широкая сильная 
полоса поглощения валентных колебаний НО-
группы (3328 см-1). 

В качестве контролируемых полос поглоще-
ния в процессе сополимеризации бутадиен-изо-
пренового олигомера были выбраны полосы по-
глощения, ответственные за валентные колеба-
ния СН-группы в СН2=СН фрагменте (3100 см-1) 
и 1,2-конфигурации, которая обладает большей 
реакционной способностью в связи с простран-
ственной доступностью СН2-группы двойной 
связи к атаке свободными радикалами, участ-
вующими в процессе прививки [11, 12]. 

Сополимеризацию проводили при различ-
ных соотношениях каучук – стирол в течение  
2 часов при 120 °С, инициируя процесс переки-
сью дитретбутила. В результате сополимериза-
ции происходит самопроизвольное отделение 
образующегося сополимера от водной фазы. 

В структуре сополимеров бутадиен-изопре-
нового каучука со стиролом в среде отходов 
оливкового масла сохраняются положения ука-

занных выше полос поглощения исходного 
олигомера. При этом интенсивность контроли-
руемых полос поглощения для 1,2-конфигура-
ции активно участвующих в сополимеризации  
с сопряженными системами двойных связей 
эфиров линолевой и линоленовой кислот суще-
ственно снижается (см. рисунок). 

Как видно из табл. 1, наибольшее измене-
ние интенсивности полосы поглощения имеет  
в области 3100 см-1 (38–49 %), что подтвержда-
ет участие в сополимеризации наиболее про-
странственно доступной СН2=СН-группы в 1,2-
конфигурации (интенсивность поглощение для 
1,4-цис- и 1,4-транс-конфигураций меняется не-
значительно). 

В спектре этого сополимера присутствует 
также интенсивная полоса поглощения в облас-
ти НО-группы (концевая группа исходного бу-
тадиен-изопренового олигомера), что связано  
с общей структурой, в которую входят также 
стирольные звенья (1516 см-1). По-видимому,  
в передаче радикальной цепи в данном случае 
принимает активное участие все непредельные 
структуры – молекулы стирола и эфиров полине-
насыщенных кислот (линолевая и линоленовая). 

Полученные гидроксилсодержащие сопо-
лимеры использованы в рецептурах резино-
технических изделий путем реакции концевых 
гидроксильных групп с полиизоцианатом [13, 
14]. Результаты испытания полученных образ-
цов представлены в табл. 2. 
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                                                            а                                                                                             б 

 

Фрагмент ИК-спектров:  
а – исходный бутадиен-изопреновый каучук ПДИ-1К; б – сополимер каучука со стиролом в среде отходов оливкового масла 

 
Таблица 1 

Изменение интенсивности полос поглощения при образовании сополимера 
 

Изменение интенсивности поглощения в % 
Используемый пластификатор 1,4-цис- конфигурация 

720 см-1 
1,4-транс- конфигурация 

958 см-1 
1,2-конфигурация 

3100 см-1 
С6Н5 

1516 см-1 

Отходы оливкового масла –5 –4 –49 +15 

Нетоксол –6 –9 –42 +7 

ХП-470 –7 –4 –48 +12 

Дибутилфталат –7 –12 –38 +5 

 
Таблица 2 

Физико-механические показатели покрытий на основе сополимеров,  
полученных в различных пластификаторах 

 

Свойства образцов Отходы оливкового масла Нетоксол ХП-470 Дибутилфталат ПДИ-1К 

Твердость по Шору А, усл.ед. 57 42 45 40 35 

Относительное удлинение, % 170 50 110 130 160 

Прочность на разрыв, кгс/см2 18 4 7 2 1,5 

 
Как видно из данных таблицы, образец, по-

лученный на основе сополимера каучука со 
стиролом в дибутилфталате, имеет недостаточ-
но высокий уровень физико-механических по-

казателей по сравнению с образцом, получен-
ным отверждением каучука ПДИ-1К без плас-
тификатора, и, как следствие, его производство 
нецелесообразно. Применение отходов оливко-
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вого масла в качестве пластификатора позволя-
ет получать образцы с повышенными физико-
механическими показателями. Твердость, по 
Шору А, составила 57 усл.ед. по сравнению  
с образцом, полученным на классическом пла-
стификаторе (ХП-470) – 45 усл.ед. Прочность 
на разрыв (18 кгс/см2) значительно превышает 
значение прочности на разрыв образца с ис-
пользованием ХП-470 в более чем 2,5 раза,  
в случае сравнения образцов, полученных в не-
токсоле, – в 4,5 раза, в дибутилфталате – в 9 раз. 
Также следует отметить высокое значение по-
казателя относительного удлинения (170 %), 
что говорит о высокой эластичности покрытия 
и, следовательно, можно предполагать больший 
срок службы строительных покрытий. 

Таким образом, показана возможность по-
лучения строительных покрытий с высокими 
физико-механическими показателями на основе 
сополимеров бутадиен-изопренового каучука 
со стиролом в среде отходов производства олив-
кового масла. 
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Найдены условия N-хлорирования поликапроамида и поликапроамидных кордных нитей водным рас-
твором гипохлорита натрия. Показано, что N-хлорированные поликапроамидные нити и импрегнированные 
N-хлорированные поликапроамидные нити обладают повышенной адгезией к резине на основе изопреново-
го и бутадиенового каучуков. 

Ключевые слова: поликапроамид, поликапроамидные кордные нити, N-хлорирование поликапроамида, 
гипохлорит натрия, активный хлор, N-хлорированные поликапроамидные нити, импрегнированные N-хло-
рированные поликапроамидные нити, адгезия к резине. 

 

N-Хлорполиамиды, содержащие в макро-
молекулах полярные реакционные N-Cl груп-
пы, являются перспективными реагентами для 
синтеза кислород-, серу- и азотсодержащих со-
единений, не уступая по активности низкомо-
лекулярным N-галогенированным амидам и 
имидам [1]. Хлорирование полиамидов по ато-
му азота проводилось с использованием рас-
твора хлора в хлороформе, водного раствора 
хлорноватистой кислоты и раствора моноокси-
да хлора в четыреххлористом углероде [1, 2]. 
Так как полиамиды в кислотных средах под-
вержены гидролизу по связям C-N, реакции 
проводили при температурах минус 2020 °С в 
течение 12–40 часов. Используемые хлори-
рующие агенты являются токсичными соеди-
нениями, что затрудняет их применение в дан-
ном процессе. Поэтому целью работы является 
выбор доступного хлорирующего агента и опре- 

ределение оптимальных условий проведения 
процесса хлорирования.  

В качестве объекта исследования был выбран 
поликапроамид (ПКА) с молекулярной массой 
25000. Авторами предложено в качестве хлори-
рующего агента ПКА использовать гипохлорит 
натрия (ГПХ) [3–5]. Выбор ГПХ обусловлен его 
высокой химической активностью, доступно-
стью, нетоксичностью и неаллергенностью.  
В водных растворах ГПХ диссоциирует на ионы: 

 
Гипохлорит-ион в водной среде подвергает-

ся гидролизу с образованием слабой хлорнова-
тистой кислоты (pKa =7,537), которая и выпол-
няет роль хлорирующего агента: 

 
Модификация ПКА осуществлялась по сле-

дующей схеме: 
 

 
 

N-Хлорирование проводилось при разных 
мольных соотношениях ПКА и ГПХ, темпера-
турах 4080 °С. В качестве дисперсионной сре-
ды использовали воду в массовом соотношении 
вода:ПКА не менее 3:1. Авторами установлено, 
что количество введенного хлора в макромоле-
кулу зависит от соотношения исходных реаген-
тов и температуры процесса. На рис. 1 пред-
ставлены зависимости изменения содержания 
активного хлора (Clакт) в ПКА при разных 
мольных соотношениях реагентов и температу-
ре процесса 40 °С. Содержание Clакт в полимере 
определялось йодометрическим анализом [6]. 
Минимальное количество Clакт, введенное в 
макромолекулу, составляло 3,8 % (15,8 % от 
теоретического при полном замещении атомов 
водорода в звене на хлор) при эквимольном со-
отношении ПКА и ГПХ, максимальное количе- 

ство Clакт – 11,8 % (49 % от теории) при моль-
ном соотношении 1:3 соответственно. Исполь- 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость содержания Clакт в N-хлорПКА от со-
отношения ПКА и ГПХ при температуре реакции 40 °С: 

1 – 1:1; 2 – 1:1,5; 3 – 1:2; 4 – 1:3 
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Рис. 2. Зависимость содержания Clакт в N-хлорПКА от темпе-
атуры реакции при мольном соотношении ПКА и ГПХ 1:3: 

1 – 40 °С; 2 – 60 °С; 3 – 70 °С; 4 – 80 °С 
 

зование четырехкратного мольного избытка 
ГПХ не приводило к повышению содержания 
Clакт в полимере. Продолжительность процесса 
N-хлорирования – 25–35 минут. Увеличение 
времени реакции практически не приводило  
к изменению содержания Clакт в полимере. Та-
ким образом, варьируя соотношение исходных 
реагентов, можно регулировать введение необ-
ходимого количества Clакт в ПКА. 

Влияние температуры на процесс N-хлори-
рования изучали, используя трехкратный моль-
ный избыток ГПХ. На рис. 2 приведены зави-
симости содержания Clакт в ПКА от времени 
при температурах процесса 4080 °С. С повы-
шением температуры количество введенного 
Clакт в ПКА увеличивается с 11,8 % при 40 °С 
до 16,2 % (67 % от теории) при 80 °С. Повыше-
ние температуры до 90 °С приводило к сниже-
нию содержания Clакт в полимере до 15 %. По-
видимому, это объясняется протеканием в ре-
акционной среде (рН≥9,0) при повышенных 
температурах [7] реакций разложения ГПХ  
с образованием хлорид-иона по реакции:  

 
и диспропорционирования c образованием хло-
рид- и хлорат-ионов: 

 
Структуру синтезированного N-хлорполи-

капроамида подтверждали методом йодометри-
ческого титрования, элементным анализом на 
хлор, ИК-спектроскопией и термогравиметри-
ческим анализом (ТГА). В ИК-спектрах моди-
фицированных образцов наблюдалось сниже-
ние интенсивности полос поглощения N-H свя-
зей при 1528 см-1 (полоса амид ІІ) и при 3100  
и 3300 см-1, а также появление полосы погло-
щения карбонильной группы при 1690 см-1 (по-

лоса амид І). По данным ТГА, модифицирован-
ный ПКА менее термостоек, чем исходный 
ПКА. Так, Т10 и Т50  модифицированного ПКА 
составляли 310 и 410 °С соответственно, что на 
80 и 25 °С ниже, чем у ПКА. 

Разработанный метод модификации ПКА 
был апробирован на поликапроамидных корд-
ных нитях марки 252 КНТС-187 текс×1×2.  
N-Хлорирование нитей проводили действием 
15 %-ного водного раствора ГПХ при модуле 
ванны 1:20. Модуль ванны обусловлен полной 
смачиваемостью нитей. На рис. 3 приведены 
результаты исследования изменения содержа-
ния Clакт в нитях при проведении реакции в ин-
тервале температур 2090 °С в течение 15 ми-
нут. Как следует из данных рисунка, конверсия 
N-H групп в N-Cl группы увеличивается с по-
вышением температуры и достигает наиболь-
шего значения – 62 % (Clакт  15 %) при 80–85 °C. 
Увеличение продолжительности реакции до 30 
минут привело к повышению конверсии N-H 
групп до 66 % (Clакт  16 %). При дальнейшем 
увеличении времени процесса конверсия прак-
тически не изменялась. 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость содержания Clакт в N-хлорПКА нитях 
от температуры реакции при модуле ванны 1:20 и времени 

15 мин 
 

Таблица 1 

Влияние модуля ванны на содержание Clакт в N-хлор 
ПКА нитях и конверсию N-H групп в ПКА нитях  

(температура – 80 °С, время реакции – 30 мин) 
 

Модуль ванны Содержание Clакт,% Конверсия N-H групп, % 

1 : 10 12,4 51,5 

1 : 15 14,5 60,2 

1 : 20 16,0 66,4 

 
Было изучено влияние модуля ванны на ре-

акцию N-хлорирования ПКА. Как следует из 
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данных табл. 1, модуль ванны оказывает суще-
ственное влияние на конверсию N-H групп в 
полимере. Так, снижение модуля ванны от 1:20 
до 1:10 привело к уменьшению конверсии N-H 
групп на 15 %. При этом содержание Clакт изме-
нилось с 16 до 12,4 %. Увеличение модуля ван-
ны больше 1:20 не приводило к повышению 
содержания Clакт. 

Таким образом, показано, что оптимальны-
ми условиями N-хлорирования ПКА нитей яв-
ляются: температура – 80 °С, время реакции – 
30 мин и модуль ванны – 1:20. 

Авторами была изучена возможность ис-
пользования N-хлорированных ПКА кордных 
нитей в резиновых смесях на основе изопрено-
вого и бутадиенового каучуков и исследована 
их адгезия к резине. Рецептура резиновой сме-
си приведена в табл. 2. Вулканизацию резино-
вой смеси в присутствии исходных (стандарт-
ных) ПКА нитей, N-хлорированных ПКА ни-
тей, а также N-хлорированных ПКА нитей,  
импрегнированных 2 %-ным раствором нату-
рального каучука в хлороформе, проводили при 
150 °С в течение 30 мин. Адгезию определяли 
измерением прочности связи между кордом и 
резиной Н-методом при 20 °С. Прочность связи 
для стандартной нити составляла 6,10,4 кгс, 
для N-хлорированной нити – 7,90,3 кгс, для 
импрегнированной N-хлорированной нити – 
9,50,4 кгс. Таким образом, адгезия к резине  
N-хлорированной нити увеличивается на 29 % 
по сравнению со стандартной нитью, а адгезия 
импрегнированной N-хлорированной нити – на 
56 %. Наблюдаемое возрастание адгезии можно 
объяснить физическими и химическими взаи-
модействиями на границах раздела: N-хлориро-
ванная нить – адгезив – резина. Натуральный 
каучук, нанесенный на N-хлорированную нить, 
создает постепенный переход от нити к резине 
[8, 9]. Каучук может взаимодействовать с ни-
тью за счет действия ван-дер-ваальсовых сил, 
образования двойного электрического слоя, 
обусловленного различной полярностью адге-
зива и нити и диффузии каучука в поверхност-
ный слой нити. Кроме того, возможно также за-
текание сырой резиновой смеси между волок-
нами нитей, что в свою очередь улучшает 
взаимодействие резины с поверхностью моди-
фицированной кордной нити. К химическому 
взаимодействию, по-видимому, можно отнести 
взаимодействие модифицированной нити с кау-
чуком и/или резиновой смесью по реакциям 
присоединения по двойным связям и аллильно-

го хлорирования в процессе формирования ре-
зинокордной системы. 

 

Таблица 2 

Рецептура резиновой смеси 
 

Компоненты Содержание, масс. % 

Каучук СКИ-3 40 

Каучук СКД 60 

Окись цинка 3,0 

Альтакс 1,8 

Сера 2,0 

Нафтам-2 1,5 

Наполнители:  
П-324 
Т-900 

 
55 

22,5 

Мягчитель АСМГ 7,4 

Стеариновая кислота 1,0 

N-нитрозодифениламин 1,0 

 
Таким образом, найдены условия N-хлори-

рования ПКА и ПКА кордной нити при дейст-
вии ГПХ. Показано, что адгезия N-хлорПКА 
нитей и импрегнированных N-хлорПКА нитей 
к резине увеличивается по сравнению с немо-
дифицированными ПКА нитями. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе использовали 15 %-й водный рас-
твор ГПХ, плотность 1,27 г/см3. ПКА кордные 
нити предварительно промывали от замаслива-
теля выдерживанием в смеси растворителей 
хлороформ – толуол 1:1 по объему. Содержа-
ние активного хлора в растворе ГПХ и N-хло-
рированных ПКА и ПКА кордных нитях опре-
деляли йодометрическим анализом [6]. Точ-
ность определения Clакт 1,5–2,0 %. Конверсию 
N-H групп в N-Cl группы рассчитывали по 
найденному значению Clакт и теоретическому 
содержанию Clакт в звене полимера при полной 
конверсии N-H групп, составляющему 24,1 %. 
Прочность связи между кордом и резиной оп-
ределяли на разрывной машине «РМИ-60» как 
среднее значение 12 измерений. ИК-спектры 
поглощения N-хлорированного ПКА сняты на 
спектрофотометре «Specord UV-VIS» в вазели-
новом масле. ТГА проводили на дериватографе 
«Paulik Paulik Erdey» при нагреве образцов 
ПКА и N-хлорПКА от 20 до 500 °С со скоро-
стью 10 град/мин.  

Синтез N-хлорполикапроамида. В реактор  
с мешалкой, термометром и делительной во-
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ронкой поместили 4 г (0,0354 моль-экв) порош-
кообразного ПКА, прилили 12 мл дистиллиро-
ванной воды и при перемешивании и темпера-
туре 80 °С по каплям добавили 41,5 мл (0,1062 
моль) 15 %-ного водного раствора ГПХ. Реак-
ционную массу выдерживали при перемешива-
нии в течение 30 мин. После этого продукт от-
фильтровывали, промывали водой, ацетоном  
и сушили до постоянной массы в вакуум-
сушильном шкафу при 30 °С. Получили 4,8 г 
N-хлорПКА с содержанием Clакт 16,2 % (67,2 % 
от теории).  

Синтез N-хлорполикапроамидной нити.  
В круглодонную колбу поместили 1 г (0,0088 
моль-экв) ПКА кордной нити, прилили 20 мл 
(0,052 моль) 15 %-ного водного раствора ГПХ 
(модуль ванны 1:20) и выдерживали при темпе-
ратуре 80 °С в течение 30 мин. Затем колбу ох-
лаждали, извлекали нить, промывали водой, 
ацетоном и сушили до постоянной массы. По-
лучили 1,2 г N-хлорПКА нити с содержанием 
Clакт 16 % (66,4 % от теории). 

Импрегнирование N-хлорполикапроамидных 
нитей проводили выдерживанием N-хлорПКА 
нитей в 2 %-ном растворе натурального кау-
чука в хлороформе при 50 °С в течение 2 часов  
с последующим высушиванием в вакуум-су-
шильном шкафу при 30 °С. 
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ронкой поместили 4 г (0,0354 моль-экв) порош-
кообразного ПКА, прилили 12 мл дистиллиро-
ванной воды и при перемешивании и темпера-
туре 80 °С по каплям добавили 41,5 мл (0,1062 
моль) 15 %-ного водного раствора ГПХ. Реак-
ционную массу выдерживали при перемешива-
нии в течение 30 мин. После этого продукт от-
фильтровывали, промывали водой, ацетоном  
и сушили до постоянной массы в вакуум-
сушильном шкафу при 30 °С. Получили 4,8 г 
N-хлорПКА с содержанием Clакт 16,2 % (67,2 % 
от теории).  

Синтез N-хлорполикапроамидной нити.  
В круглодонную колбу поместили 1 г (0,0088 
моль-экв) ПКА кордной нити, прилили 20 мл 
(0,052 моль) 15 %-ного водного раствора ГПХ 
(модуль ванны 1:20) и выдерживали при темпе-
ратуре 80 °С в течение 30 мин. Затем колбу ох-
лаждали, извлекали нить, промывали водой, 
ацетоном и сушили до постоянной массы. По-
лучили 1,2 г N-хлорПКА нити с содержанием 
Clакт 16 % (66,4 % от теории). 

Импрегнирование N-хлорполикапроамидных 
нитей проводили выдерживанием N-хлорПКА 
нитей в 2 %-ном растворе натурального кау-
чука в хлороформе при 50 °С в течение 2 часов  
с последующим высушиванием в вакуум-су-
шильном шкафу при 30 °С. 

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 
 

1. Schuttenberg, H. N-Chloro-nylons as polymer reagents / 
Н. Schuttenberg [et al.] // J. Macromol. Sci. – 1973. – А 7. – 
№ 5. – P. 1085–1095. 

2. Schuttenberg, H. N-Chloro-nylons as polymer reagents / 
Н. Schuttenberg [et al.] // Amer. Chem.Soc. Polym. Prepr. – 
1972. – V. 13. – № 2. – P. 866–871. 

3. Хардина, И. А. Взаимодействие N-хлоркапролакта-
ма с 2-метилбутеном-2 / И. А. Хардина, О. И. Тужиков,  
Н. И. Харченко. – М., 1997. – 8 с. – Деп. в ВИНИТИ 
29.12.97, № 3812-В97. 

4. Хардина, И. А. Присоединение N-хлорлактамов к ал-
лилбензолу / И. А. Хардина [и др.] // Известия ВолгГТУ: 
межвуз. сб. науч. тр. № 1 / ВолгГТУ. – Волгоград, 2006. – 
(Серия «Химия и технология элементоорганических мо-
номеров и полимерных материалов» ; вып. 3). – С. 69–74.  

5. Хардина, И. А. Исследование процесса модифика-
ции отходов производства поликапроамида гипохлоритом 
натрия / И. А. Хардина, И. А. Мещерякова, О. И. Тужиков // 
Процессы и оборудование экологических производств: 
тез.докл. ІІІ Межреспубл. науч.-технич. конф., Волгоград, 
5–6 декабря 1995. – Волгоград, 1995. – С. 60. 

6. Пилипенко, А. Т. Аналитическая химия: в 2 кн. Кн. 1 / 
А. Т. Пилипенко, И. В. Пятницкий. – М.: Химия, 1990. – 480 с. 

7. Третьяков, Ю. Д. Неорганическая химия: в 3 т. Т. 2 / 
Ю. Д. Третьяков. – М.: Академия, 2004. – 368 с. 

8. Воюцкий, С. С. Физико-химические основы пропи-
тывания и импрегнирования волокнистых материалов 
дисперсиями полимеров / С. С. Воюцкий. – Л.: Химия, 
1969. – 336 с. 

9. Дружинина, Т. В. Химические волокна: основы по-
лучения, методы исследования и модифицирование: уч. 
пособие / Т. В. Дружинина. – М.: МГТУ им. А. Н. Косы-
гина, 2006. – 472 с. 

 
 

I. A. Khardina, T. P. Aleynikova 
 

N-CHLOROPOLYCAPROAMIDE SYNTHESIS 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The conditions of polycaproamide and polycaproamide threads N-chlorination with aqueous solution 
of sodium hypochlorite are worked out. N-Chloropolycaproamide threads and impregnated N-chloropolycaproamide 
threads are characterized with the improved adhesion to rubber based on isoprene and butadiene elastomers. 

Keywords: polycaproamide, polycaproamide threads, polycaproamide N-chlorination, sodium hypochlorite, ac-
tive chlorine, N-chloropolycaproamide threads, impregnated N-chloropolycaproamide threads, adhesion to rubber. 

 
 

УДК 678.7-139 
Г. Д. Бахтина, А. Б. Кочнов, И. А. Новаков, К. С. Устинова 

 

СОПОЛИМЕРЫ ФОСФОР- И КРЕМНИЙСОДЕРЖАЩИХ МЕТАКРИЛАТОВ  
С ПОНИЖЕННОЙ ГОРЮЧЕСТЬЮ* 

 

Волгоградский государственный технический университет 
E-mail: bachtina@vstu.ru 

 

Представлены результаты исследования радикальной сополимеризации фосфорсодержащего диметакри-
лата ФОМ-II (основной компонент – ди(β-метакрилоил-α-хлорметилэтокси)метилфосфонат) c 3-метакрилокси-
пропил-триметоксисиланом (МЕМО) и свойств (со)полимеров данных мономеров. Сополимеры обладают дос-
таточно высокой твердостью, теплостойкостью, стойкостью к термоокислительной деструкции и пониженной 
горючестью, представляют интерес в качестве связующих при получении композиционных материалов.  

Ключевые слова: радикальная сополимеризация, фосфорсодержащий ди-метакрилат, 3-метакрилокси-
пропилтриметоксисилан, свойства сополимеров, пониженная горючесть. 
                                                           

* Исследование выполнено при поддержке Министерства образования и науки Российской Федерации (соглашение 
14.В37.21.0798). 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

110 

 

Фосфорсодержащие метакрилаты (ФМ) 
представляют интерес в качестве сомономеров 
при получении органических стекол, компози-
ционных материалов на основе непредельных 
олигомеров, триплексных композиций, зали-
вочных компаундов электротехнического на-
значения [1–3]. Введение ФМ наряду с исполь-
зованием инертных наполнителей в состав по-
лимерных материалов позволяет значительно 
понизить их горючесть. Для получения компо-
зиционных материалов с высоким уровнем 
свойств большое значение имеет величина ад-
гезии полимерного связующего и субстрата. 
Известно, что для повышения адгезии к ряду 
материалов в качестве одного из компонентов 
связующих применяют 3-метакрилоксипропил-
триметоксисилан (МЕМО) [4,5]. Кроме того, 
имеются отдельные сведения об использовании 
кремнийсодержащих или фосфоркремнийсо-
держащих соединений для снижения горючести 
полимерных материалов [6, 7].  

В данной работе представлены результаты 
исследования сополимеризации фосфорсодер-
жащего диметакрилата ФОМ-II (ди(β-метакри-
лоил-α-хлорметилэтокси)метилфосфонат; содер-
жание фосфора – 7,4 %, хлора – 17,0 %), синте-
зированного в присутствии  ранее разработан-
ной системы катализатор – ингибитор [8, 9],  
с МЕМО. 

Для оценки полимеризационной активности 
указанных сомономеров исследована кинетика 
их радикальной сополимеризации на начальной 
стадии дилатометрическим методом в присут- 
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ствии пероксида бензоила (ПБ) (см. рисунок). 
Так как фосфорсодержащий диметакрилат 
ФОМ-II не подвергался очистке после синтеза, 
то полимеризуемые мономерные смеси содер-
жали катализатор синтеза – гексаметилфосфор-
триамид и ингибитор полимеризации – 2,6-ди-
трет-бутил-4-метилфенол (ионол). Ранее уста-
новлено, что названный катализатор практиче-
ски не влияет на скорость полимеризации ФМ  
в присутствии пероксида бензоила, а ионол ин-
гибирует процесс на начальной стадии [10]. 
Найденные значения индукционного периода  
и рассчитанные величины скорости ингибиро-
ванной сополимеризации на стационарном уча-
стке при различном соотношении сомономеров 
представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Влияние состава сомономерной смеси на индукционный период  
и скорость сополимеризации ФОМ-II с МЕМО (70 °С) 

 

Состав, % масс. 

ФОМ-II МЕМО 

Содержание инициатора,  
% масс. 

Индукционный период, 
мин 

Скорость сополимеризации  
x 102, % / мин  

95 5 0,5 40 2,82 

95 5 1 25 8,35 

90 10 1 20 9,01 

85 15 1 20 9,42 

 
Из представленных данных следует, что  

с увеличением концентрации инициатора ин-
дукционный период уменьшается. Повышение 
температуры оказывает аналогичное влияние.  
С увеличением содержания МЕМО наблюдает-
ся рост скорости сополимеризации. По истече-
нии индукционного периода и после начально-
го линейного участка кинетических зависимо-

стей скорость сополимеризации значительно 
увеличивается в связи с проявлением гель-эф-
фекта. Из-за экзотермического характера про-
цесса такое повышение скорости может при-
вести к перегревам и возникновению дефектов 
в образцах.  

Для изучения влияния природы и соотно-
шения сомономеров на свойства сополимеров 
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были получены образцы радикальной сополи-
меризацией в массе в присутствии ПБ (1 % 
масс.) с поэтапным подъемом температуры с 
целью предотвращения образования внутрен-
них дефектов от 60 до120 °С.  

Синтезированные блочные фосфоркрем-

нийсодержащие сополимеры представляют со-
бой бесцветные или слабоокрашенные органи-
ческие стекла. Результаты исследования 
свойств сополимеров: теплостойкости, твердо-
сти, водопоглощения, стойкости к термоокис-
лительной деструкции представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Свойства сополимеров ФОМ-II с МЕМО 
 

Стойкость к термоокислительной деструкцииСостав сополимера,  
% масс. 

ФОМ-II МЕМО 

Теплостойкость 
 по Вика, оС 

Твердость 
по Бринелю,

МПа 

Водопогло- 
щение 

за 30 суток, 
% масс. 

t10%, оС t50%
 оС, 

Коксовый остаток 
при 500 оС, % 

95 5 176 140 2,70 265 310 19 (9,1 при 700°) 

90 10 180 160 4,68 265 319 22,5 

85 15 195 170 4,84 260 325 27,1 

 
С увеличением содержания в сополимере 

доли звеньев кремнийсодержащего метакрила-
та наблюдается увеличение теплостойкости, 
твердости и водопоглощения образцов. При 
исследовании стойкости полимеров к термо-
окислительной деструкции дериватографиче-
ским методом установлено, что температура 
начала термоокислительной деструкции сопо-
лимера ФОМ-II с кремнийсодержащим метак-
рилатом МЕМО составляет 180–190 °С, что 
находится на уровне гомополимера ФОМ-II. 
На участке интенсивной потери массы образ-

цов скорости термоокислительной деструкции 
примерно одинаковые. Однако при достиже-
нии температуры 500 °С фосфорхлорсодер-
жащий сополимер с содержанием МЕМО 15 % 
имеет наиболее высокий коксовый остаток  
(27 %), что должно способствовать снижению 
горючести.  

Огнестойкость образцов фосфоркремнийсо-
держащих сополимеров оценивалась методом 
определения кислородного индекса (ГОСТ 
12.1.044-89). Полученные данные представлены 
в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Кислородный индекс сополимеров ФОМ-II с МЕМО 
 

Состав сополимеров, % масс. Содержание элементов в полимерах, % 
№ 

ФОМ-II МЕМО Р Cl Si 
Кислородный индекс, % 

1 95 5 7,03 16,15 0,56 31,5 

2 90 10 6,66 15,30 1,13 30,0 

3 85 15 6,29 14,45 1,69 29,0 

 
Представленные данные показывают, что 

синтезированные сополимеры обладают пони-
женной горючестью, однако необходимо отме-
тить, что введение кремния в состав макромо-
лекул сополимеров не оказало значительного 
влияния на величину кислородного индекса.  
По сравнению с горючим полиметилметакри-
латом (ПММА), имеющим аналогичные облас-
ти применения, сополимеры ФОМ-II с МЕМО 
более теплостойки, обладают твердостью на 
уровне данного полимера, уступают ему по во-
достойкости и имеют более высокий показа-
тель огнеустойчивости – кислородный индекс 
(у ПММА – 17,5 %).  

Синтезированные сополимеры могут пред-
ставлять интерес в качестве связующих при по-
лучении композиционных материалов. 

 
БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

 

1. Новаков, И. А. Модифицирование полиэфирных 
связующих стеклопластиков фосфорсодержащими мета-
крилатами для снижения их горючести / И. А. Новаков,  
Г. Д. Бахтина, А. Б. Кочнов, Ю. В. Ветютнева, Т. А. Ани-
кина, С. А. Шокова // Российский химический журнал 
(Журнал Российского химического общества им. Д. И. Мен-
делеева). – 2009. – Т. 53. – № 4. – С. 35–40.   

2. Новаков, И. А. Особенности (со)полимеризации 
фосфорсодержащих метакрилатов и полимерные материа-
лы на их основе / И. А. Новаков, Г. Д. Бахтина, А. Б. Коч-
нов, Л. И. Греков // Панорама современной химии России. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

112 

Синтез и модификация полимеров: сб. обзорных ст. – М.: 
Химия, 2003. – С. 87–108. 

3. Новаков, И. А. О возможностях применения фос-
форсодержащих метакрилатов для получения полимерных 
материалов с пониженной горючестью / И. А. Новаков,  
Г. Д. Бахтина, А. Б. Кочнов, Ю. В. Ветютнева // Химиче-
ская промышленность сегодня. – 2005. – № 6. – C. 26–33. 

4. Заявка 94/02540 Междунар. РСТ, МПК 5 С 08 К 
3/00, С 08 F 2/46. Высоконаполненные полимерные ком-
позиции. Highly filled polymeric compositions / Lucey Mi-
chael. – Заявл 22.07.1992; опубл. 03.02.1994. 

5. Lewis, L. N. Ultraviolet-curable, abrasion-resistant, and 
weatherable coatings with improved adhesion. Абразиво- и 
атмосферостойкие покрытия УФ-отверждения с улучшен-
ной адгезией / L. N. Lewis, D. Katatsamberis // J. Appl. Po-
lym. Sci. – 1991. – № 6. – P. 1551–1556. 

6. Покровская, Е. Н. Механизм и эффективность огне-
защиты фосфор- и кремнийорганических соединений /  
Е. Н. Покровская, А. А. Кобелев, Ю. К. Нагановский // 
Тез. докл. X Междунар. конф. по химии и физикохимии оли-
гомеров «Олигомеры-2009». – Волгоград, 2009. – С. 211. 

7. Зубкова, Н. С. Использование кремнийорганиче-
ских производных фосфора в качестве замедлителей горе-
ния полимерных материалов / Н. С. Зубкова, Б. С. Сажин,  
Л. Б. Дмитриева // Успехи в химии и хим. технологии. – 
2005. – Т. 19. – № 10. – С. 85–87. 

8. Пат. 2284330 РФ,  МПК C 07 F 9/09, 9/40. Способ 
получения фосфорхлорсодержащих метакрилатов / Нова-
ков И. А., Бахтина Г. Д., Кочнов А. Б. – Заявл 11.072005; 
опубл. 27.09.2006, Бюл. № 27. 

9. Бахтина, Г. Д. Применение гексаметилфосфор-
триамида в качестве катализатора синтеза фосфорсодер-
жащих метакрилатов / Г. Д. Бахтина, Ю. В. Ветютнева,  
А. Б. Кочнов, И. А. Новаков, К. С. Устинова // Известия 
ВолгГТУ : межвуз. сб. научн. ст. № 2 / ВолгГТУ. – Волго-
град, 2010. – (Серия «Химия и технология элементоорга-
нических мономеров и полимерных материалов» ; вып. 7). – 
С. 24–26. 

10. Бахтина, Г. Д. Сополимеры метилметакрилата с 
фосфорсодержащими метакрилатами / Г. Д. Бахтина,  
Ю. В. Ветютнева, А. Б. Кочнов, А. С. Ленин, И. А. Нова-
ков // Пластические массы. – 2008. – № 4. – С. 9–12. 

 
 

G. D. Bakhtina, A. B. Kochnov, I. A. Novakov, K. S. Ustinova 
 

COPOLYMERS OF PHOSPHORUS- AND SILICON-CONTAINING  
METHACRYLATES WITH LOW COMBUSTIBILITY 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. Researching results of a radical copolymerization of phosphorus-containing dimethacrylate FOM-II 
(the main component - di(β-methacryloxy-α-chloromethyl-ethoxy) methylphosphonate)  with 3-(methacryloxy)-
propyl-trimethoxysilane (MEMO) and copolymer’s properties are introduced. Copolymers have sufficient-ly high 
hardness, heat and thermal-oxidative degradation resistance, possess low combustibility. They are of interest as 
binders for producing composite materials. 

Keywords: radical copolymerization, phosphorus-containing dimethacrylate, 3-(meth-acryloxy)-propyl-trimet-
hoxysilane, copolymers properties, low combustibility.      

 
 
 

УДК 541.64:539.199:547.398.8 
 

Хо Нгуен Хиеу Там, Ю. С. Вершинина, Ю. В. Шулевич, Е. В. Брюзгин, 
А. В. Навроцкий, И. А. Новаков 

 

РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ С ПЕРЕНОСОМ АТОМА 
НАТРИЕВОЙ СОЛИ 2-АКРИЛАМИДО-2-МЕТИЛ-1-ПРОПАН СУЛЬФОКИСЛОТЫ  

И МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОЛУЧЕННЫХ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТОВ* 
 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail: viskositat@vstu.ru 
 

Рассмотрен синтез натриевой соли поли-2-акриламидо-2-метил-1-пропан сульфокислоты (ПАМС) в вод-
ной среде по методу ATRP. Полученные значения эффективных гидродинамических радиусов рассеивающих 
частиц свидетельствуют о незначительной полидисперсности синтезированных полиэлектролитов. 

Ключевые слова: натриевая соль поли-2-акриламидо-2-метил-1-пропан сульфокислоты, радикальная 
полимеризация, ATRP. 

 

  *  Исследования в области синтеза и изучения 
свойств «умных полимеров», то есть полиме-
ров, способных обратимо изменять свои свой-
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ства в ответ на внешнее воздействие, являются 
актуальными в химии полимеров последних 
десятилетий [1–5]. Перспективным полиэлек-
тролитом (ПЭ) этого класса является поли-2-
акриламидо-2-метил-1-пропан сульфокислота 
(ПАМС) [6, 7]. Водорастворимые полимеры на 
основе солей 2-акриламидо-2-метил-1-пропан 
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Рассмотрен синтез натриевой соли поли-2-акриламидо-2-метил-1-пропан сульфокислоты (ПАМС) в вод-
ной среде по методу ATRP. Полученные значения эффективных гидродинамических радиусов рассеивающих 
частиц свидетельствуют о незначительной полидисперсности синтезированных полиэлектролитов. 
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  *  Исследования в области синтеза и изучения 
свойств «умных полимеров», то есть полиме-
ров, способных обратимо изменять свои свой-
                                                           

* Работа выполнена при финансовой поддержке гран-
тов Президента РФ (НШ-4761.2012.3 и МК-4763.2012.3) и 
гранта Министерства образования и науки Российской 
Федерации (соглашение 14.В37.21.0798). 

ства в ответ на внешнее воздействие, являются 
актуальными в химии полимеров последних 
десятилетий [1–5]. Перспективным полиэлек-
тролитом (ПЭ) этого класса является поли-2-
акриламидо-2-метил-1-пропан сульфокислота 
(ПАМС) [6, 7]. Водорастворимые полимеры на 
основе солей 2-акриламидо-2-метил-1-пропан 
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сульфокислота (ПАМС) [6, 7]. Водораствори-
мые полимеры на основе солей 2-акриламидо-
2-метил-1-пропан сульфокислоты (АМС), пред-
ставляющие собой сильноосновные анионные 
полиэлектролиты, вследствие высокой иониза-
ции сульфонатных групп, и в совокупности с 
термо- и солестойкостью, находят широкое 
применение. Растворы полимеров на основе 
АМС и их натриевые соли используются в ка-
честве буровых растворов, эффективных фло-
кулянтов и добавок при получении бумаги, для 
создания полиэлектролитных капсул и литие-
вых источников тока. Получение подобного 
типа ВМС стало возможным благодаря откры-
тию управляемых методов синтеза полимеров, 
например, метода радикальной полимеризации 
с переносом атома (Atom Transfer Radical Po-
lymerization, ATRP – наиболее часто исполь-
зуемое название в зарубежной литературе) [8]. 

Целью настоящей работы является изучение 
процесса полимеризации натриевой соли 2-ак-
риламидо-2-метил-1-пропан сульфокислоты по 
методу ATRP и определение молекулярно-мас-
совых характеристик ПЭ. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Мономер 2-акриламидо-2-метил-1-пропан 
сульфокислоту производства фирмы «Aldrich» 
нейтрализовали раствором NaOH до значения 
рН = 7. Полученную натриевую соль мономера 
(Na-АМС) использовали для полимеризации.  
В качестве инициатора использовали этиловый 
эфир 2-бром-2-метилпропионовой кислоты  
(98 %, «Aldrich»). В качестве каталитической си-
стемы использовали соединения: бромид меди (I) 
(98 %, «Aldrich») и бипиридин (99 %, «Aldrich»). 
Мольные соотношения мономер:инициатор: 
CuBr:бипиридин составляли 200:1:1:2. 

Полимеризацию осуществляли при темпе-
ратуре 25 °С при перемешивании с постоянной 
скоростью (в термостатируемом шейкере) в ат-
мосфере инертного газа. Время полимеризации 
варьировали от двух до десяти часов. Для оп-
ределения степени превращения мономера  
Na-АМС использовали гравиметрический ме-
тод. По истечении установленного времени  
полученный полимер высаживали в изопропи-
ловый спирт и сушили до постоянной массы  
в эксикаторе над P2O5. Для исследования моле-
кулярно-массовых характеристик синтезирован-
ные полимеры дополнительно очищали диали-
зом с последующей лиофильной сушкой. 

Теоретическую молекулярную массу поли-
меров рассчитывали по формуле: 

              теор 0 АМС
I

0

ММ
100[I]w

X [ M ] MM
M   ,       (1) 

где Х – конверсия мономера, [M]0 и [I]0 – на-
чальные концентрации мономера и инициатора, 
ММАМС и ММI – молекулярные массы мономе-
ра и инициатора. 

Молекулярно-массовые характеристики по-
лученных полиэлектролитов определяли мето-
дом статического и динамического лазерного 
рассеяния света с помощью широкоуглового фо-
тометра рассеянного лазерного света «PhotoCor 
FC» («PhotoCor», США) с He-Ne-лазером мощ-
ностью 10 мВт и длиной волны 630 нм в каче-
стве источника света. Растворы перед измере-
ниями тщательно обеспыливали путем фильт-
рования через мембранные фильтры «Millipore» 
с размером пор 0,2–0,45 мкм. Инкремент пока-
зателя преломления растворов dn/dc определя-
ли с помощью дифференциального рефракто-
метра «Chromatix KMX-16» фирмы «Milton 
Roy» с He-Ne-лазером мощностью 2 мВт и дли-
ной волны 630 нм в качестве источника света. 
При измерениях dn/dc в качестве раствора 
сравнения использовали растворитель, приве-
денный в диализное равновесие с раствором. 

Среднемассовую молекулярную массу (Mw) 
определяли по уравнению Дебая: 

                        
cA

PMR

Kc

w
22

)(

1


             (2) 

где c – массовая концентрация раствора поли-
мера, A2 – второй вириальный коэффициент,  
K – оптическая константа, рассчитываемая по 
формуле (3): 

                            
 22

0
4
0

4

a

n dn dc
K ,

N





                (3) 

где n0 – показатель преломления растворителя, 
0 – длина волны падающего света в вакууме, 
(dn/dc) – инкремент показателя преломления 
рассеивающих частиц, Nа – число Авогадро,  – 
угол рассеяния, P() – функция, описывающая 
влияние размеров на интенсивность рассеянно-
го света и определяемая по формуле (4): 

                 2
sin

3

16
1)( 22

2

2 



z
gRP 

      (4) 

где Rg – радиус инерции рассеивающих частиц, 
R – отношение Рэлея, рассчитанное по форму-
ле (5) с учетом формулы (6): 

                 раствор растворителя sinR I I     ,    (5) 
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                            2

5 2

2
толуола толуола

1 41 10 H O. n

I n


  ,                (6) 

где Iраствор – интенсивность рассеянного раство-
ром света, Iрастворитель – интенсивность рассеян-
ного растворителем света, nH2O – показатель 
преломления воды, nтолуол – показатель прелом-
ления толуола. 

Значения Mw определяли, экстраполируя 
значения Kc/R90 к нулевой концентрации рас-
твора, без экстраполяции на нулевой угол. При 
определении молекулярной массы принимали 
Р()=1. Это приводило к ошибке измерений, не 
превышающей 1,5 %. Ошибка в определении 
молекулярных масс, определенная по воспро-
изводимости значений молекулярных масс по-
листирольных стандартов в независимых экс-
периментах, не превышала 5–10 % от измеряе-
мой величины.  

Автокорреляционные функции флуктуаций 
интенсивности рассеянного света при исследо-
вании динамического рассеяния лазерного све-
та измеряли при помощи 280-канального кор-
релометра «PhotoCor» (Photocor, США).  

Автокорелляционная функция g() связана  
с функцией распределения частиц по коэффи-
циентам диффузии уравнением (7): 

                 
2Dq tg( ) G( D )e dD   .             (7) 

Решение уравнения, относящееся к классу 
некорректно поставленных задач, проводили 
методом регуляризации по Тихонову и методом 
кумулянтов. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Контролируемая радикальная полимериза-
ция широко используется для получения поли-
меров с регулярной структурой и определен-
ными молекулярно-массовыми характеристи-
ками. Среди современных способов осуществ-
ления контролируемого радикального синтеза 
предпочтение сосредоточено на методе ATRP 
[8, 9, 10]. Универсальность этого подхода для 
большинства мономеров выступает в качестве 
основного преимущества метода ATRP, по 
сравнению, например, с радикальной полиме-
ризацией по механизму обратимого присоеди-
нения-фрагментации (Reversible Addition-
Fragmentation Transfer, RAFT). Кроме этого  
в качестве преимуществ полимеризации по ме-
тоду ATRP необходимо отметить: проведение 
реакции при комнатных температурах, много-
образие выбора и доступность эффективных 
катализаторов и инициаторов ATRP в зависи-

мости от функциональной группы мономера, 
которые не приводят к побочным процессам.  

В работах [8, 9] были представлены резуль-
таты по синтезу натриевой соли ПАМС мето-
дом ATRP с использованием трис-[2-(диметил-
амино)этил] амина и хлорида меди (CuCl) в ка-
честве каталитического комплекса в смешан-
ных водно-органических растворителях диме-
тилформамид (ДМФ):вода (50:50) или вода:эта-
нол с использованием в качестве каталитиче-
ского комплекса CuBr с бипиридином [10].  
В результате, через 3 часа конверсия мономера 
составляла 99 %, а образующиеся полимеры 
имели коэффициент полидисперсности 1,29  
и 1,21 соответственно. Увеличение содержания 
органической части растворителя приводило  
к общему снижению скорости полимеризации  
и уменьшению коэффициента полидисперсности. 

Полимеризация АМС по методу ATRP яв-
ляется сложной задачей из-за наличия двух 
функциональных групп в данном мономере. 
Акриламидные группы могут образовывать 
комплекс с галогеном меди и вытеснять лиганд 
из каталитического комплекса. Кислотные 
группы могут дезактивировать медь в комплек-
се. Нейтрализация кислоты АМС является са-
мым простым способом предотвращения по-
добных реакций.  

Протекание процесса существенно зависит 
не только от содержания свободных кислотных 
групп, но и от исходной концентрации мономе-
ра. По мере увеличения концентрации проис-
ходит резкая активация процесса. Такой харак-
тер зависимости типичен для радикальной  
полимеризации (как спонтанной, так и в при-
сутствии инициаторов) ассоциирующихся мо-
номеров в воде и связан с тем, что при высоких 
концентрациях происходит образование моно-
мерных ассоциатов, в которых создаются бла-
гоприятные условия для генерирования ини-
циирующих частиц и последующего роста це-
пи. На роль ассоциации в автоинициируемой 
полимеризации указывают, в частности, боль-
шие значения порядков реакции по мономеру. 
Например, для исследуемого [11] процесса эта 
величина составляет 2,3 при [АМС]0 = 50 масс. % 
и молярном соотношении AMC : NaOH = 1,2 : 1 
при температуре 70 °С.  

Группа К. Matyjaszewski [12] для получения 
ПАМС-Na с контролируемой архитектурой ис-
пользовала систему CuCl/бипиридин в качестве 
каталитического комплекса с добавлением ней-
трализующего агента три(н-бутил)амина, кото-
рый включается в структурную единицу мак-
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ромолекулы. Авторами отмечено, что в качест-
ве соли для каталитического комплекса целесо-
образно использовать CuHal (Hal=Cl- или Br-), 
так как Fe+2 легко взаимодействует с полярны-
ми группами мономера и в результате быстро 
теряет свою каталитическую активность. Авто-
ры [13] подчеркивают, что именно для водной 
среды, а не для органических растворителей, 
целесообразно применять Сu(I) в комплексе  
с бипиридином. 

В работе [14] было показано, что наиболее 
эффективными являются системы на основе 
бромида меди. Именно эти системы позволили 
получить полимеры с Mw/Mn = 1,04–1,05 и мо-
лекулярной массы Mn = (50–100)·103. Синтез 

полимеров со значениями Mw/Mn = 1,04–1,05 
убедительно показал незначительность квадра-
тичного обрыва цепей в формировании ММР. 

В результате, принимая во внимание име-
ющиеся уже результаты по синтезу ПАМС ме-
тодом ATRP, целесообразно осуществлять по-
лимеризацию мономера в воде, поскольку для 
гидрофильных мономеров наиболее подходя-
щими являются полярные растворители. 

В общем, радикальная полимеризация 2-ак-
риламидо-2-метил-1-пропан сульфокислоты по 
методу ATRP состоит из трех основных стадий: 
инициирование, рост и обрыв цепи. Предвари-
тельно проводится стадия нейтрализации мо-
номера щелочью (схема). 

 

• Стадия 1: 
а) нейтрализация мономера: 

 
б) инициирование (зарождение цепи): 

H2C CH

R

Br C

CH3
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CH3

N N

N N
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H
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• 2. Стадия роста цепи: 

 
• 3. Стадия обрыва цепи: 
а) рекомбинация: 

 
б) диспропорционирование: 

 
в) переход в «спящий режим»: 

 

; 

. 

. 

. 

; 

; 
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 Таблица 1 

Влияние времени полимеризации и начальной концентрации мономера  
на выход полиэлектролита 

 

Время полимеризации, τ, ч 

2 4 6 8 10 [M]0, моль/л 

χ, % 

0,73 

1,00 

1,83 

30,49 
63,69 
80,77 

36,47 
67,28 
83,56 

44,57 
68,93 
89,03 

54,98 
71,26 
91,59 

68,57 
74,36 

– 

 
В табл. 1 представлены результаты по син-

тезу ПАМС по методу ATRP в водном раство-
ре. Видно, что выход продукта полимеризации 
закономерно увеличивается с увеличением вре-
мени полимеризации. Так, при концентрации мо-
номера 0,73 М за 4 часа выход продукта (χ, %) 
составляет 36,47 %; за этот же период времени 
при концентрации мономера, равной 1,83 М, вы-
ход полиэлектролита достигает 83,56 %. 

Таким образом, в зависимости от начальной 
концентрации мономера, для достижения мак-
симального выхода продукта необходимо от 10 
до 24 часов (данные по полной конверсии мо-
номера в таблице не представлены). 

Кинетические закономерности различных 
видов «псевдоживой» полимеризации детально 
обсуждены в многочисленных обзорах, напри-
мер, в [13]. Стоит отметить, что характерным 
признаком «псевдоживого» радикального про-
цесса являются линейная зависимость средне-
числовой молекулярной массы полимера от кон-
версии и узкое ММР. Другим доказательством 
контролируемого роста макромолекул является 
линейный рост ln([M]0/[M]t) в зависимости от 
времени полимеризации. 

Действительно, рассчитанные значения  
изменений  концентраций мономера во времени 

в логарифмической форме наглядно демонст-
рируют линейный рост ln([M]0/[M]t) для всех 
концентраций мономера Na-АМС при разной 
продолжительности процесса синтеза полимера 
(рис. 1), что подтверждает контролируемый ха-
рактер полимеризации.  
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Рис. 1. Зависимость ln([M]0/[M]t) образцов полимеров от вре-
мени полимеризации при разных концентрациях мономера 

Na-АМС: 
1 – [M]0 = 0,73 моль/л, 2 – [M]0 = 1,00 моль/л, 3 – [M]0 = 1,83 моль/л 
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Рис. 2. Восстановленные из автокорреляционных функций гистограммы распределения макромолекул ПАМС  
по размерам. [M]0 = 0,73 моль/л, СПЭ = 0,1 %, угол рассеяния – 90о, t = 25 оС. Время полимеризации, ч: 

1 – 2; 2 – 6; 3 – 10 
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Синтезированные ПЭ были детально иссле-
дованы методами динамического и статическо-
го светорассеяния. На рис. 2 приведены гисто-
граммы распределения частиц по размерам, 
восстановленные из автокорреляционных функ-
ций флуктуаций интенсивности рассеянного све-
та, для растворов ПАМС, синтезированных при 
начальной концентрации мономера 0,73 моль/л 
и временах полимеризации 2, 6 и 10 часов со-
ответственно. 

Приведенные гистограммы характеризуют-
ся мономодальным распределением частиц по 
размерам с максимумом, соответствующим эф-
фективному гидродинамическому радиусу рас-
сеивающих частиц Re ≈ 6–7 нм. 

В табл. 2 приведены значения молекуляр-
ных масс синтезированных полиэлектролитов, 
а также значения эффективных радиусов рас-

сеивающих частиц, рассчитанные по методу 
регуляризации и кумулянтов. Необходимо от-
метить, что молекулярная масса синтезирован-
ных полиэлектролитов значительно превышает 
расчетную, но здесь необходимо также отме-
тить, что расчетная молекулярная масса пред-
ставляет собой среднечисленную, а молекуляр-
ная масса, получаемая методом светорассеяния – 
среднемассовую, которая всегда больше сред-
нечисленной. Кроме этого достаточно высокие 
концентрации мономера могут приводить к то-
му, что наряду с полимеризацией по методу 
ATRP в растворе также протекает спонтанная 
полимеризация по свободнорадикальному ме-
ханизму. Вклад последней может приводить  
к завышенным значениям молекулярных масс  
и должен сопровождаться увеличением полидис-
персности синтезированных полиэлектролитов. 

 
Таблица 2 

Молекулярно-массовые характеристики полиэлектролитов, синтезированных по методу ATRP 
 

Эффективный радиус рассеивающих частиц, нм 

методом регуляризации методом кумулянтов 
[M]0,  
моль/л 

Х, % 
Mw(теор) ·10-5, 
г/моль* 

Mw ·10-5, 
г/моль 

r1 r1 r2 r3 

30,5 11.6 60.0 7,2 7,7 6,7 6,5 

44,6 16.9 138.3 5,8 5,9 5,5 4,4 0,73 

68,7 25.9 340.4 6,2 7,1 6,1 5,9 

63,7 24.0 72.7 6,4 6,7 5,9 5,7 

67,3 25.4 86.0 6,5 6,5 5,6 5,8 

71,3 26.9 158.7 7,7 7,5 6,4 6,4 
1,00 

74,4 28.0 182.3 7,5 8,1 7,4 7,4 

 
Способность АМС к спонтанной полимери-

зации в воде обусловлена наличием кислотной 
и монозамещенной амидной групп. В то же 
время в работе [13] показано, что спонтанная 
полимеризация протекает с заметными скоро-
стями при температуре выше 20 °С и значениях 
рН среды больше 7 в концентрированных вод-
ных растворах АМС. Процесс имеет радикаль-
ный характер и не проходит в присутствии дос-
таточных количеств ингибиторов. При полной 
нейтрализации АМС гидроксидом натрия (а так-
же при избытке последнего) мономерные рас-
творы остаются стабильными. 

Поэтому можно полагать, что завышенные 
значения молекулярных масс связаны с форми-
рованием ассоциатов мономера, что и приводит 
к тому, что скорость полимеризации резко воз-
растает. В этом случае неизбежно снижение 
контроля над процессом роста цепей, что дол-

жно сопровождаться увеличением коэффици-
ентов полидисперсности синтезированных по-
лиэлектролитов. Однако анализ данных, пред-
ставленных в табл. 2, показывает, что разница  
в значениях эффективных радиусов рассеи-
вающих частиц, рассчитанных методами регу-
ляризации и кумулянтов, составляет 5–7 %. Для 
сравнения, у свободнорадикальной ПАМС раз-
брос в значениях радиусов составляет 15–20 %. 
Здесь необходимо отметить, что по методу ре-
гуляризации эффективный радиус рассеиваю-
щих частиц рассчитывается по положению 
максимума на гистограмме распределения час-
тиц по размерам. При оценке эффективного ра-
диуса рассеивающих частиц методом кумулян-
тов рассчитывается три значения радиуса. Пер-
вый радиус, также как и в методе регуляриза-
ции, – по положению максимума на гисто-
грамме распределения частиц по размерам; 
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значение второго радиуса учитывает ширину 
распределения; значение третьего радиуса учи-
тывает ассиметрию распределения. 

Таким образом, проведенные исследования 
показывают, что полимеризация натриевой со-
ли 2-акриламидо-2-метил-1-пропан сульфокис-
лоты в водном растворе с использованием ка-
талитической системы бромид меди (I) и бипи-
ридина и инициатора этилового эфира 2-бром-
2-метилпропионовой кислоты позволяет полу-
чать полиэлектролиты со среднемассовой мо-
лекулярной массой (60–340,4)105 и эффектив-
ным гидродинамическим радиусом рассеиваю-
щих частиц Re ≈ 6–7 нм. Полученные значения 
радиусов свидетельствуют о незначительной 
полидисперсности синтезированных полиэлек-
тролитов. 
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ATOM TRANSFER RADICAL POLYMERIZATION OF SODIUM SALT  
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Abstract. The synthesis of sodium salt of poly-2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid in aqueous me-
dium using atom transfer radical polymerization has been considered. The obtained meanings of effective hydrody-
namic radii indicate small polydispersity of synthesizing polyelectrolytes.  
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В статье рассматриваются вопросы взаимодействия полиуретанового предполимера и кремнийорганиче-
ского соединения – полиметилфенилсилоксана для получения защитного лакокрасочного покрытия с улуч-
шенными эксплуатационными свойствами. Изучено влияние модификатора на структуру поверхности от-
вержденного покрытия.  

Ключевые слова: полиуретан, полиметилфенилсилоксан, защитное покрытие. 
 

Введение 
 

Использование полиуретановых полимерных 
материалов в качестве защитных покрытий 
представляет в настоящее время значительный 
интерес для большинства отраслей науки и тех-
ники. Эти полимерные материалы характеризу-
ются достаточно высокими технологическими  
и эксплуатационными характеристиками.  

Однако, несмотря на привлекательные 
свойства эти покрытия неустойчивы к воздей-
ствию многих атмосферных и техногенных 
факторов. Деструкционные процессы происхо-
дят за счет действия ультрафиолетового излу-
чения, атмосферного озона, перепада темпера-
тур, теплового расширения, проникания влаги 
внутри материала и т. д. 

Кроме того, полиуретановые покрытия об-
ладают и некоторыми эксплуатационными не-
достатками – высоким влагопоглощением, низ-
кой стойкостью к воздействию высоких темпе-
ратур. В связи с этим интерес представляет ис-
пользование для органических полимеров 
модификаторов – кремнийорганических соеди-
нений с образованием блок-сополимеров или 
взаимопроникающих сеток [1–3]. Кремнийор-
ганические соединения и модифицированные 
ими органические полимеры обладают доста-
точно высокой устойчивостью не только к по-
вышенным температурам и УФ-излучению, но 
и к воздействию атмосферной влаги. Это объ-
ясняется тем, что при такой модификации воз-
никает сильнейший гидрофобный эффект [4, 5]. 

Целью представленной работы являлось  
исследование физико-механических и эксплуа-
тационных свойств полимерного покрытия на 
основе однокомпонентной полиуретановой 
композиции, модифицированной полиоргано-
силоксаном. 

 

Объекты и методы исследования 
 

В ранее опубликованных работах [2, 4] рас-
сматривались ненаполненные защитные компо-

зиции с гидрофобизирующим эффектом на ос-
нове однокомпонентного полиуретанового лака 
модифицированного алкоксисиланами. Опыт-
но-промышленная эксплуатация данных ком-
позиций с 2007 года в составе комплексного 
защитного покрытия показала высокую эффек-
тивность предложенных материалов. 

В качестве полиуретанового компонента 
был выбран полиуретановый предполимер на 
основе простого полиэфира, полученного на 
основе глицерина, окиси этилена и окиси про-
пилена, и полиизоцианата. Содержание сво-
бодных NCO-групп в готовом предполимере – 
19 %, динамическая вязкость – 4600 мПа*с. Для 
работы был выбран данный предполимер для 
получения оптимальных свойств отвержденно-
го покрытия. Наличие большого количества 
жестких сегментов в строении ПИЦ и его спо-
собность к кристаллизации придает отвержден-
ному покрытию дополнительную твердость, 
увеличивает его стойкость к абразивным на-
грузкам. Полиэфирная часть, состоящая из ко-
роткоцепных сегментальных фрагментов, в це-
лом обладает мягкосегментальным строением, 
находится всегда в аморфном состоянии и спо-
собна к многочисленным релаксационным де-
формациям за счет большого количества внут-
римолекулярных водородных связей [6]. 

В качестве модификатора был выбран 
кремнийорганический олигомер – полиметил-
фенилсилоксан c наличием реакционноспособ-
ных гидроксильных групп в боковой цепи и ха-
рактеризующийся в отвержденном состоянии 
высокой термостойкостью (до 300 С) и низким 
влагопоглощением. Ионный характер силокса-
новой связи, требующий высокой энергии ак-
тивации, делает макромолекулу особенно стой-
кой к воздействию повышенных температур: 
ПМФС сохраняет рабочие характеристики в те-
чение длительного времени при температуре 
300 С. Малый передел вращения и большая 
длина химических связей позволяют молекуле 
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силоксана принимать различные конформации, 
в следствии чего метильные и фенильные ради-
калы оказываются на поверхности макромоле-
кулы и способствуют повышению гидрофоби-
зации поверхности полимерного покрытия. 

 

 
 

Для определения эффекта модификации по-
лиуретанового предполимера ПМФС важно ис-
следовать структуру поверхности полимерной 
пленки до и после модификации. Для опреде-
ления строения химических связей использова-
ли Фурье ИК-спектрофотометр «Avatar 360 FT-
IR ESP». Влагопоглощение модифицированной 
и немодифицированной пленок определялось 
согласно ГОСТ 2678-94, методика определения 
краевого угла смачивания – по ГОСТ 7934.2-74, 
адгезия на стекле с использованием адгезимет-
ра «ПСО - МГ4» – по ГОСТ 28574-90, относи-
тельная твердость с использованием маятнико-
вого прибора М-3 – по ГОСТ 5233-89. Поверх-
ностная структура исследовалась посредством 
атомно-силовой микроскопии (АСМ) на скани-
рующей зондовой установке «Integra Aura» 
(NT-MDT, г. Зеленоград). Сканирование прово-
дилось поликремневыми зондами марки 
HA_NC прерывисто контактным методом. При 
использовании этого метода давление кантиле-
вера на поверхность образца существенно 
меньше, что позволяет работать с более мягки-
ми и легко разрушающимися материалами, та-
кими как полимерные пленки и биоматериалы. 

Нанесение композиций на поверхность для 
последующих испытаний проводилось при 
стандартных условиях окружающей среды: при 
температуре 20 °С и относительной влажности 
воздуха 75 %. Для нанесения покрытия исполь-
зовалась специализированная фильера с регу-
лируемым зазором. Композиция с помощью 
фильеры наносилась на зеркальное стекло. 
Толщина отвержденного покрытия составляла 
50 мкм.  

Предполимер смешивался с ПМФС в коли-
честве 2, 4, 6, 8, 10 масс.ч. в лабораторном сме-
сителе при температуре 20 °С в течение 5 мин. 

 
Результаты исследований 

 

На первом этапе исследований было выска-
зано предположение о возможном механизме 
взаимодействия однокомпонентного полиуре-
тана  и полиметилфенилсилоксана и о возмож-
ности образования химических связей между 
этими веществами вследствие наличия реакци-
онноспособных NCO – групп в полиуретане и 
гидроксильных групп ПМФС. Продукт взаимо-
действия предполимера и ПМФС вероятнее 
всего представляет собой трехмерно-сшитый 
полимер, в котором макромолекулы полиуре-
тана сшиты молекулами кремнийорганического 
соединения. В основе этой химической реакции 
лежит механизм взаимодействия изоцианат-
ных групп с гидроксильными группами силок-
сана [5, 6, 7]. Реакция образования трехмерно-
сшитых структур межу полиуретаном и ПМФС, 
предположительно, протекает по следующей 
схеме: 
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Вследствие высокой реакционной способ-
ности параллельно основной вышеуказанной 
реакции протекают многочисленные побочные 
реакции: взаимодействия полиизоцианата с во-

дой, с соединениями, содержащие карбамидные 
и уретановые группировки [8].  

Характер и структура образующихся хими-
ческих связей определяется скоростью проте-
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кания реакции [9]. Наибольшей скоростью сре-
ди побочных реакций обладает реакция отвер-
ждения NCO-групп полиуретанового предпо-
лимера влагой воздуха вследствие простого 
строения молекулы воды [10]. 

Для подтверждения предположения об об-
разовании химических связей Si – О – С в мак-
ромолекуле были проведены исследования 
структуры полученного полимера с помощью 
Фурье ИК-спектрофотометра. На спектрах от-
ражения покрытий выявлены пики, характери-
зующие наличие данного типа связей. 

По предположениям авторов, сшивки и об-
разование трехмерной структуры происходят в 
основном за счет химического взаимодействия 
между изоцианатной группой полиуретановой 
цепи и гидроксильной группой ПМФС. В спек-
тре модифицированного материала, по сравне-
нию с исходным, появляется пик, характерный 
для связи Si – O – C (2260,45 см-1) [12], причем 
в спектре наблюдаются и другие химические 
сдвиги, что позволяет говорить именно об об-
разовании химических связей между вещества-
ми, а не о механической смеси веществ.  

Образованная связь Si – O – C оказывает су-
щественное влияние на  структуру поверхности 
пленки и на ее физико-механические характери-
стики. В частности, исследование относитель-
ной твердости покрытий показало, что введение 
ПМФС в целом немного увеличивает время от- 

верждения полимерного покрытия (рис. 1). Со-
держание модификатора до пяти процентов в 
целом существенно не сказывается на его твер-
дости. Однако уже при содержании ПМФС в ко-
личестве десяти процентов наблюдается резкое 
снижение относительной твердости полимерно-
го покрытия более, чем в полтора раза. 
 

 
 

Рис. 1. Влияние времени отверждения и содержания  
модификатора на относительную твердость покрытия 

 

Одно из наиболее заметных визуальных из-
менений физических свойств при модификации 
ПМФС – это появление сильного гидрофобного 
эффекта. На рис. 2 показано поведение водяной 
капли на модифицированном и немодифициро-
ванном полимерном покрытии. 

 

                   
                                              а                                                                                  б 
 

Рис. 2. Микрофотография определения гидрофобных свойств композиции: 
а – без модификатора; б – в присутствии модификатора (10 %) 

 
Сам эффект возникает уже при содержании 

пяти процентов ПМФС в связующем. Появление 
гидрофобного эффекта обычно объясняется на-
личием у ПМФС функциональных групп у атома 
кремния, за счет которых происходит образова-
ние им связей с поверхностью обрабатываемого 
материала. При этом предположительно молеку-
лы ПМФС ориентируются таким образом, что 

неполярные, например, углеводородные, фраг-
менты оказываются направленными во внешнее 
пространство, а полярные – к обрабатываемой 
поверхности. В результате чего последняя оказы-
вается защищенной гидрофобными углеводород-
ными группами и теряет способность смачивать-
ся водой. Поверхность покрытия при этом долж-
на приобретать определенную разветвленность.  
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                                              а                                                                                              б 

 

Рис. 3. Структура поверхности пленки полиуретана (а) и полиуретана, модифицированного десятью процентами  
полиметилфенилсилоксана (б) 

 
Экспериментально вышеизложенные пред-

положения подтверждают проведенные иссле-
дования наноструктуры поверхности на скани-
рующей зондовой установке. На рис. 3 пред-
ставлены снимки поверхности полиуретанового 
покрытия (а) и полиуретанового покрытия, мо-
дифицированного десятью процентами ПМФС 
(б). Как показали исследования, немодифициро-
ванная полиуретановая пленка  имеет гладкую 
поверхность и немногочисленные неоднородно-
сти, выступающие не более 6 нм. Однако при 
введении ПМФС картина поверхности карди-
нально изменяется. Практически вся поверх-
ность состоит из сравнительно неглубоких, но 
многочисленных (более 150 на 1 кв. микрометр) 
образований, расположенных перпендикулярно 
к плоскости покрытия. Судя по эффективному 
диаметру новообразований, составляющему  
2–5 нм, они представляют собой поляризован-
ные вытянутые фрагменты трехмерных макро-
молекул полимерной структуры, образуемой 
при взаимодействии ПМФС с полиуретаном.  

Влияние модификатора несомненно скажет-
ся не только на краевом угле смачивания, но  
и на влагопоглощении. Так, при введении пяти 

процентов ПМФС влагопоглощение пленки 
снижается в два раза, а краевой угол увеличива-
ется до 108 градусов (краевой угол смачивания 
чистого ПМФС 133 градуса) [13, 14]. Такое 
снижение влагопоглощения и увеличение крае-
вого угла достигается за счет пространственной 
ориентации полярной макромолекулы. Метиль-
ные и фенильные радикалы располагаются в 
верхней части пленки, создавая на поверхности 
защитный влагонепроницаемый слой. 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость влагопоглощения полиуретанового 
покрытия от содержания модификатора 
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Введение модификатора более 10 % не эф-
фективно, так как существенного изменения во-
допоглощения покрытия не происходит (рис. 4), 
краевой же угол становится равным 124 граду-

сам. Кроме того, вследствие стерического 
строения, возможно ухудшение адгезии моди-
фицированного покрытия к любому типу по-
верхностей (см. таблицу).  

 
Сравнительные характеристики модифицированного и немодифицированного полиуретана 

 

Параметр 
До модификации  

полиметилфенилсилоксаном 
После модификации полиметил-
фенилсилоксаном (10 масс.ч.) 

Твердость покрытия, условных единиц 0,81 0,62 

Влагопоглощение, % 0,36 0,18 

Прочность при отрыве, МПа 0,97 0,59 

Краевой угол смачивания, град 94 124 

 
Реакция между изоцианатными группами 

предполимера и гидроксильными группами 
ПМФС увеличивает количество гидрофобных 
уретановых связей в отвержденном покрытии. 
Однако, в отличие от равномерно сшитого  
и плотноупакованного немодифицированного 
полиуретана, введение ПМФС способствует 
получению более развитой поверхности за счет 
невозможности получения плотной упаковки 
макромолекулы. Соответственно, полученная 
развитая шероховатая поверхность гидрофоб-
ного силоксансодержащего покрытия становит-
ся еще более гидрофобной вследствие усиления 
эффекта за счет увеличения краевого угла сма-
чивания. 
 

 
 

Рис. 5. Зависимость  прочности при отрыве  
от содержания модификатора 

 
Увеличение краевого угла смачивания и по-

верхностного натяжения модифицированной 
композиции частично сказывается также и на 
адгезии покрытия к поверхности подложки 
(рис. 5) [15]. Наличие гидроксильных групп в 
макромолекуле ПМФС и реакционноспособных 
изоцианатных групп, а также метильных и фе-

нильных радикалов, ориентированных особым 
образом, приводят к уменьшению количества 
полярных групп, необходимых для образования 
прочного электрического слоя на границе адге-
зив – субстрат. Исходя из теории адгезии, 
уменьшение концентрации отрицательного за-
ряда на атомах кислорода и азота приводит 
также к снижению межмолекулярных взаимо-
действий с гидроксильными группами стеклян-
ной подложки.  

 
Выводы 

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что полиуретановая однокомпонент-
ная композиция  может быть модифицирована 
полиметилфенилсилоксаном с гидроксильными 
группами, при этом модификация носит хими-
ческий характер, образуя карбосилановые связи 
и более разветвленную структуру поверхности 
получаемого покрытия. Влагопоглощение мо-
дифицированной пленки уменьшается в два 
раза, а прочность при отрыве покрытия к под-
ложке уменьшается до 0,59МПа, процесс от-
верждения сополимера увеличивается во вре-
мени. Поверхность пленки приобретает силь-
норазветвленный характер с многочисленными 
пиками и впадинами. 
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Исследованы особенности поведения в растворе катионных полиэлектролитов на основе поли-1,2-ди-
метил-5-винилпиридиний-метилсульфата (К1) и поли-N,N,N,N-триметилоксиэтилметакрилоил-аммонийметил-
сульфата (К2). Методами капиллярной вискозиметрии и динамического светорассеяния выявлено, что в рас-
творе при совместном присутствии двух катионных полиэлектролитов  гидродинамические радиусы их мак-
ромолекул уменьшаются по сравнению с размерами макромолекул в растворах индивидуальных полимеров.  
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и глубокое исследование их свойств и характе-
ра поведения макромолекул в растворах, влия-
ния ионной силы, природы растворителя, моле-
кулярной массы, плотности заряда и прочих 
условий. 

Наиболее эффективным в процессах флоку-
ляции является совместное применение раство-
ров одноименно заряженных полиэлектроли-
тов. Так, в работах [1, 3] установлено, что в 
присутствии растворов двух катионных поли-
электролитов на основе поли-1,2-диметил-5-
винилпиридинийметил-сульфата и поли-N,N-
диметилдиаллиламмонийхлорида имеет место 
повышение скорости седиментации частиц 
водной дисперсии каолина вследствие синерге-
тического действия этих двух флокулянтов, что 
приводит к формированию флокул повышен-
ной плотности и прочности, не деформирую-
щихся на стадии уплотнения осадка. Выявлен-
ный синергизм флокулирующего действия мо-
жет проявляться за счет снижения эффекта по-
лиэлектролитного набухания адсорбированных 
макромолекул.  

Было отмечено [4, 5, 6], что именно конфор-
мационное состояние адсорбированных на час-
тицах макромолекул определяет структуру 
флокул. Флокулы, образующиеся при введении 
индивидуальных полиэлектролитов, являются 

достаточно рыхлыми образованиями и содер-
жат, кроме частиц каолина, большое количест-
во дисперсионной среды. В результате адсорб-
ции из раствора макромолекул двух полимеров 
разной природы в системе происходит концен-
трирование полимерных молекул в объеме 
флокул. Однако сосуществование петель раз-
ной природы в микрообъеме термодинамически 
невыгодно, и в результате происходит компак-
тизация флокул в целом, что приводит к повы-
шению скорости их осаждения. 

Представляется интересным выявить осо-
бенности поведения и взаимодействия макро-
молекул двух катионных полиэлектролитов  
в растворе.  

Целью данного исследования является изу-
чение гидродинамических свойств растворов 
двух катионных полиэлектролитов и оценка 
гидродинамических радиусов при различных 
соотношениях полимеров. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для исследования использовали растворы 
катионных полиэлектролитов на основе поли-
1,2-диметил-5-винилпиридинийметил-сульфата 
(К1) и поли-N,N,N,N-триметилоксиэтилметак-
рилоиламмоний-метилсульфата (К2), характери-
стики которых представлены в таблице. 
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П р и м е ч а н и е . *– плотность заряда мономерного звена. 

 
Растворы двух катионных полиэлектроли-

тов готовили смешением готовых исходных 
растворов каждого полимера. Исследовали 
водные и водно-солевые растворы при различ-
ном массовом соотношении катионных поли-

электролитов К1:К2 в растворе: 0,2:0,8; 0,4:0,6; 
0,5:0,5; 0,6:0,4 и 0,8:0,2. 

Характеристическую вязкость [η] измеряли 
в водно-солевом растворе (2 М NaCl), приве-
денную вязкость ηпр – в водном растворе при 
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концентрации полимера 0,01 масс.% в стеклян-
ном вискозиметре Убеллоде. Затем определяли 
коэффициент набухания макромолекулярного 
клубка по формуле: 

 

1
3

.пр     
 

Молекулярно-массовые характеристики рас-
творов определяли методом динамического 
светорассеяния, который позволяет определить 
коэффициенты диффузии и гидродинамические 
радиусы молекул. Автокорреляционные функ-
ции флуктуаций интенсивности рассеянного 
света измеряли на фотометре рассеянного ла-
зерного света «PhotoCor Complex» фирмы 
«PhotoCor». Математическую обработку корре-
ляционных функций проводили с помощью 
программы ALV-Correlator [7].  

Для проведения исследований по динами-
ческому светорассеянию готовили водно-
солевые растворы (в 0,05 M NaCl) концентра-
ций 0,02–0,1 % при различном соотношении 
катионных полиэлектролитов К1:К2. Растворы 
перед измерением тщательно обеспыливали пу-
тем многократного (не менее 6–7 раз) фильтро-
вания через мембранные фильтры «Millipore 
Millex-GN Nylon» с размером пор 0,2 мкм. Из-
мерения интенсивности рассеяния света прово-
дили при 25 С в кварцевой кювете с иммерси-
онной жидкостью (толуолом), предварительно 
термостатируя образец в течение 10–15 мин. 

Для определения коэффициентов диффузии 
автокорреляционную функцию флуктуации ин-
тенсивности рассеяния света копили в течение 
600 секунд при различных углах θ от 60 до 
120. Обработку результатов динамического 
рассеяния света проводили с помощью про-
грамм ALV Correlator. Из каждой полученной 
автокорреляционной функции определяли вре-
мя релаксации макромолекулы, после чего 
строили зависимость обратного времени релак-
сации макромолекулы от квадрата волнового 
вектора и определяли коэффициент диффузии 
Dz как тангенс угла наклона полученной зави-
симости. Далее из концентрационных зависи-
мостей коэффициента диффузии определяли 
средний коэффициент трансляционной диффу-
зии (Dz)o, усредненный по всем типам рассеи-
вающих частиц, путем экстраполяции значений 
коэффициентов диффузии Dz на нулевую кон-
центрацию. Из полученных значений (Dz)o рас-
считывали средний гидродинамический размер 
рассеивающих частиц (Rh) по уравнению Сто-
кса (априори принимая, что макромолекулы 
имеют сферическую форму): 

06 ,hf R   
где f – коэффициент поступательного трения 
макромолекулы, рассчитываемый по формуле: 

0( ) .z
kTD f

 
 

Результаты и их обсуждение 
 

Взаимодействие между макромолекулами  
в растворе можно оценить по их гидродинами-
ческим свойствам. Наиболее простым способом 
является анализ зависимостей вязкости, а более 
точным – анализ коэффициента диффузии и гид-
родинамического радиуса макромолекул. В слу-
чае полиэлектролитов вязкость можно опреде-
лить в состоянии подавленной ионизации и 
компактной конформации клубка, а также в ус-
ловиях, когда макромолекулы набухают и при-
нимают форму развернутых макроионов. Веро-
ятно, для растворов, содержащих макромолеку-
лы двух различных по природе катионных поли-
электролитов, конформация макромолекул зна-
чительным образом будет зависеть от соотноше-
ния полимеров в общем растворе. Для выявле-
ния такой зависимости были исследованы вод-
ные и водно-солевые растворы при совместном 
присутствии двух катионных полиэлектролитов. 

Методом вискозиметрии были определены 
значения удельной вязкости для растворов при 
различном соотношении К1:К2. При отсутствии 
специфических межмолекулярных взаимодей-
ствий между макромолекулами К1 и К2 в общем 
растворе можно рассчитать значения вязкости 
из принципа аддитивности [8]: 

уд
ад = уд(К1)w(К1)+ уд(К2)w(К2), 

где уд(К1) и уд(К2) – значения удельной вяз-
кости растворов полиэлектролитов К1 и К2; w(К1), 
w(К2) – массовая доля раствора К1 и раствора К2 

в общем растворе.  
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Рис. 1. Зависимость удельной вязкости ηуд водного раствора 
при совместном присутствии двух катионных полиэлектро-

литов от соотношения К1:К2 
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Экспериментальная и расчетная аддитивная 
зависимости для различных соотношений кати-
онных полиэлектролитов в общем растворе 
представлены на рис. 1. Видно, что экспери-
ментальная кривая (сплошная линия) отличает-
ся от расчетной (пунктирная линия) в сторону 
отрицательных отклонений, это характеризует 
изменение конформационного состояния мак-
ромолекул в растворе. Наличие такого характе-
ра отклонений свидетельствует о том, что про-
исходит уменьшение гидродинамического объ-
ема и при всех соотношениях К1:К2 он меньше 
аддитивной величины.  

В условии подавленной ионизации были 
изучены зависимости удельной (рис. 2) и харак-
теристической (рис. 3) вязкостей растворов двух 
катионных полиэлектролитов различных соот-
ношений и также сопоставлены с рассчитанны-
ми значениями по принципу аддитивности:  

[]ад=[]К1wК1+ []К2wК2, 

где []К1 и []К2 – характеристические вязкости 
растворов полиэлектролитов К1 и К2; wК1, wК2 – 
массовая доля раствора К1 и раствора К2 в об-
щем растворе. 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость удельной вязкости от концентрации 
водно-солевого раствора при совместном присутствии 
двух катионных полиэлектролитов от соотношения К1:К2: 

1 – Спол=0,2 г/дл; 2 – Спол=0,15 г/дл; 3 – Спол=0,12 г/дл. 
 
Как видно из рис. 2 для водно-солевых рас-

творов также наблюдаются более низкие значе-
ния удельной вязкости по сравнению с раство-
рами индивидуальных полиэлектролитов и ни-
же аддитивных величин на всем интервале  
соотношений полиэлектролитов в общем рас-
творе. Причем при изменении суммарной кон-
центрации полимеров в растворе (Спол) харак-
тер таких отклонений сохраняется. 

На рис. 3 показано, что зависимости экспе-
риментально определенной величины характе-
ристической вязкости для растворов двух кати-
онных полиэлектролитов различного соотно-
шения К1 и К2 также не совпадают с прямой 

аддитивности (пунктирная линия). Полученные 
данные для водно-солевых растворов указыва-
ют на изменение конформации макромолекул 
при совместном присутствии в растворе мак-
ромолекул термодинамически несовместимых 
полиэлектролитов. 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость характеристической вязкости [η] рас-
твора при совместном присутствии двух катионных поли- 

электролитов от соотношения К1:К2 
 

 
 

Рис. 4. Зависимость коэффициента набухания αη  
от соотношения К1:К2 в растворе 

 

По данным исследования гидродинамиче-
ских свойств растворов можно оценить коэф-
фициент набухания макромолекул, зависимость 
которого представлена на рис. 4. Зависимость 
также характеризуется наличием отрицатель-
ных отклонений от аддитивной прямой: 

αη = αη (К1)w(К1)+ αη (К2)w(К2), 

что еще раз подтверждает изменение конформа-
ции макромолекул в сторону их компактизации, 
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однако они остаются достаточно высокими для 
всех соотношений К1 и К2 в общем растворе. 

По-видимому, для растворов, содержащих 
два катионных полиэлектролита наблюдается 
эффект их термодинамической несовместимо-
сти и, как следствие, компактизация макромо-
лекул, который проявляется в отрицательных 
отклонениях экспериментальных значений гид-
родинамических параметров от расчетных ад-
дитивных. Эти данные хорошо согласуются с 
результатами работы [1], что позволяет пред-

положить проявление полученных зависимо-
стей для любых растворов термодинамически 
несовместимых полиэлектролитов. 

С целью подтверждения высказанных пред-
положений об изменении конформации макро-
молекул растворы двух катионных полиэлек-
тролитов при различных соотношениях К1:К2 
были детально изучены методом динамическо-
го светорассеяния и непосредственно опреде-
лены гидродинамические радиусы макромоле-
кул и их коэффициенты диффузии.  

 

 

 
 

Рис. 5. Гистограммы распределения частиц по размерам в растворе при совместном присутствии К1 и К2 (0,8:0,2).  
Суммарная концентрация полимеров в растворе С = 0,04 %, t = 25 С: 

а – θ=60, б – θ=80, в – θ=90, г – θ=100, д – θ=120 
 

В ходе исследования были получены ти-
пичные гистограммы распределения частиц по 
размерам, восстановленные из автокорреляци-
онных функций (рис. 5). Гистограммы характе-
ризуются мономодальным распределением час-
тиц по размерам с максимумом, соответствую-
щим эффективному гидродинамическому ра-
диусу рассеивающих частиц Rh = 30–45 нм. 

На рис. 6 представлены гистограммы рас-
пределения частиц по размерам для растворов 
индивидуальных полиэлектролитов и для рас-
твора при совместном присутствии К1 и К2. 
Видно, что в общем растворе несколько выше 
полидисперсность, это говорит о наличии в 
растворе макромолекул двух различных по 
природе полиэлектролитов. 

По полученным данным можно говорить  
о диффузионном характере движения монодис-
персных частиц, что подтверждается и линейной 

 
 
Рис. 6. Гистограммы распределения частиц по размерам 
для растворов индивидуальных полиэлектролитов и рас-
твора двух катионных полимеров при совместном присут- 

ствии. θ=60°, t=25 °C, С=0,1 %: 
1 – К2; 2 – К1:К2 0,5:0,5; 3 – К1 

а б в 
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Рис. 7. Зависимость обратного времени релаксации от квад-
рата волнового вектора для растворов двух полиэлектро- 

литов при общей концентрации: 
1 – С=0,02 %; 2 – С=0,04 %; 3 – С=0,06 %; 4 – С=0,08 %; 5 – С=0,1 % 

 
ной зависимостью обратного времени релакса-
ции макромолекулы от квадрата волнового век-
тора. Пример таких зависимостей для раствора 
при совместном присутствии К1 и К2 соотно-
шения 0,5:0,5 представлен на рис. 7. Для всех 
изученных соотношений были получены анало-
гичные линейные зависимости. По тангенсу уг-
ла наклона данных зависимостей определяли 
эффективные значения коэффициентов диффу-
зии Dz, которые использовали в расчете сред-
них коэффициентов трансляционной диффузии 
(Dz)o. Из полученных значений (Dz)o рассчиты-
вали средний гидродинамический радиус рас-
сеивающих частиц (Rh).  
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Рис. 8. Зависимость эффективного гидродинамического ради-
уса макромолекул от соотношения компонентов в смеси К1:К2 

 
Зависимость эффективного гидродинамиче-

ского радиуса (Rh) макромолекул полиэлектро-
литов от соотношения компонентов в смеси 
представлена на рис. 8.  

Видно, что для различных соотношений ка-
тионных полиэлектролитов К1 и К2 в общем 

растворе наблюдается уменьшение эффектив-
ного гидродинамического радиуса. Это непо-
средственно подтверждает высказанные пред-
положения по результатам вискозиметрических 
исследований о компактизации макроклубков  
в растворе при совместном присутствии двух 
одноименно заряженных полиэлектролитов.  

Таким образом, методами вискозиметрии и 
динамического светорассеяния показано сни-
жение удельной и характеристической вязко-
стей, а также эффективного гидродинамическо-
го радиуса молекул в растворе при совместном 
присутствии двух катионных полиэлектролитов 
различных соотношений К1:К2. Это вызвано 
компактизацией макромолекул по сравнению  
с более развернутой конформацией макромоле-
кул в растворах индивидуальных полиэлектро-
литов.  

Полученные закономерности обусловлены 
термодинамической несовместимостью изу-
ченных катионных полиэлектролитов в общем 
растворе, что вызывает значительные измене-
ния в конформации макромолекул полиэлек-
тролитов различной природы К1 и К2, а именно 
происходит сжатие полиэлектролитных клуб-
ков, то есть снижается эффективный гидроди-
намический радиус. 
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  *  Модификация полимеров с целью получе-
ния материалов с новыми или улучшенными 
свойствами привлекает постоянный интерес 
исследователей, поскольку исходные материа-
лы часто не обладают комплексом свойств и 
характеристик, необходимых для того или ино-
го их практического применения [1–7]. Приме-
нение полиэтилентерефталата (ПЭТ) для про-
изводства материалов широкого профиля ис-
пользования требует универсальных способов 
его стабилизации, что не достигается в настоя-
щее время существующими органическими и 
минеральными модификаторами [6–8]. Поли-  
и перфторированные соединения для этих це-
лей представляют несомненный интерес, по-
скольку позволяют добиваться существенного 
улучшения ряда свойств (термо-, свето-, изно-
состойкость, гидролитическая устойчивость) 
                                                           

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

гетероцепных полимеров уже при малом их со-
держании (10-3 ÷ 5 % масс.) [8, 9]. В то же время 
использование фторированных диолов в синте-
зе модифицированного ПЭТ приводит к тому, 
что они плохо этерифицируются кислотами, 
что затрудняет целенаправленное промышлен-
ное получение полиэфира, обладающего улуч-
шенным комплексом свойств [10].  

Цель работы – изучение особенностей по-
верхностной модификации ПЭТ-гранулята 
фторсодержащими уретанами для получения 
сложного полиэфира с улучшенной гидролити-
ческой и термоокислительной стабильностью.   

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве сложного полиэфира исполь-
зовали высоковязкий (кристаллический) и 
аморфный ПЭТ-гранулят (средний размер гра-
нул 3х3 мм) производства ОАО «ПОЛИЭФ» 
(Республика Башкортостан, г. Благовещенск)  
с содержанием концевых карбоксильных групп 
30 ммоль/кг и 40 ммоль/кг соответственно  
(ТУ 2226-008-39989731-2009). Для модифика-
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с содержанием концевых карбоксильных групп 
30 ммоль/кг и 40 ммоль/кг соответственно  
(ТУ 2226-008-39989731-2009). Для модифика-
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ции сложного полиэфира применяли фторсо-
держащие уретаны (ФУ) в виде смеси форпо-
лимеров, одновременно получаемых реакцией 
4,4/-дифенилметандиизоцианата с 1,1,5-тригид-
роперфторпентанолом-1 [11].  

Поверхностную модификацию ПЭТ-гранул 
в интервале концентраций ФУ 0,5–3,0 % масс. 
осуществляли растворным методом с использо-
ванием хлорбензола квалификации «ЧДА».  

Пример методики модификации. В стек-
лянную колбу помещали 100 г гранулята ПЭТ, 
2 г ФУ и 300 мл хлорбензола. Колбу термоста-
тировали при температуре 120 С в течение 4 ч 
и затем отгоняли растворитель. Поверхностно-
модифицированный гранулят ПЭТ сушили при 
100 С под вакуумом. 

Поверхностно-модифицированные ПЭТ-гра-
нулы исследовали методами импульсного твер-
дофазного ЯМР при частоте 300,13 МГц и тем-
пературе 27 С (спектрометр «Bruker AVANCE-
300»), рентгеновской дифрактометрии «на от-
ражение» в больших углах (автоматизирован-
ный дифрактометр «ДРОН-3», излучение CuКα 
(λ = 1,5418 Å), Ni-фильтр), ИК-Фурье спектро-
скопии (спектрофотометр «Nicolet-6700»), тер-
могравиметрии (ТГА) в воздушной атмосфере 
(дериватограф «Q-1000» системы «Паулик-
Паулик-Эрдей» (МОМ, Венгрия)), дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК, 
калориметры «Netzsch DSC 204 F1 Phoenix» и 
«Mettler Toledo DSC 822e»), а также методом 
атомно-силовой сканирующей зондовой микро-
скопии (АСМ, микроскоп «Solver PRO» с крем-
ниевыми зондами жесткостью 40 Н/м и радиусом 
кривизны иглы 10 нм). Навеска образцов для сня-
тия кривых ТГА и ДСК составляла 16–20 мг, ско-
рость подъема температуры 10 С·мин-1.  

Измерение характеристической вязкости 
осуществляли с использованием стеклянного 
капиллярного вискозиметра «Уббелоде» (тип 1С 
по ИСО 3105) путем растворения навески поли-
мера в смеси растворителей фенол : тетрахлорэ-
тан (60:40 масс.). Цветовые величины L* (пока-
затель светлости, характеризует бело-черную 
яркость) и b* (индекс цветности, характеризует 
сине-желтый оттенок) определяли на основе ме-
тода дифференциальной колориметрии по Меж-
дународной колориметрической системе CIE.  

Определение мольной доли карбоксильных 
групп основано на титровании гидроксидом на-
трия навески ПЭТ, растворенной в смеси о-
крезол : хлороформ (70:30 масс.), с последую-
щим обратным титрованием соляной кислотой.  

Оценку массовой влаги в ПЭТ проводили 
кулонометрическим методом, основанным на 
определении количества воды, испаряемой  
в сушильной печи с поверхности гранул поли-
эфира и переносимой потоком азота в автома-
тическую титровальную установку Фишера. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Введение 2 % ФУ в полиэфирную матрицу 
приводит к сдвигу температуры деструкции 
(Т5% ÷ Т40%) в область более высоких темпера-
тур (табл. 1). В тоже время существенно повы-
сить температуру начала деструкции с исполь-
зованием растворного метода введения ФУ не 
удалось. Такой результат может быть связан с 
относительной неравномерностью распределе-
ния добавки в поверхностных горизонтах ПЭТ, 
а также повышением дефектности надмолеку-
лярной структуры в процессе удаления раство-
рителя, что приводит к некоторому разрыхле-
нию межструктурных участков в полимере.  

 
Таблица 1 

Термоокислительная стабильность исходного и модифицированного ПЭТ 
 

Температура, при которой происходит 

соответствующая потеря массы, С Материал 

нач 5 % 10 % 15 % 20 % 30 % 40 % 50 % 

Кристаллический ПЭТ 

ПЭТ 282 368 382 387 392 394 400 487 

ПЭТ + 0,5 % ФУ 284 370 388 390 393 397 406 420 

ПЭТ + 1,0 % ФУ 281 378 391 394 395 399 414 427 

ПЭТ + 1,5 % ФУ 283 385 397 395 400 418 420 448 

ПЭТ + 2,0 % ФУ 284 396 407 416 419 421 425 465 

ПЭТ + 3,0 % ФУ 275 365 383 385 389 395 425 453 

Аморфный ПЭТ 

ПЭТ 248 342 352 355 358 375 386 463 

ПЭТ + 2,0 % ФУ 257 376 388 395 416 419 608 612 
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Анализ хрупких поперечных сколов ПЭТ-
гранул методом АСМ-микроскопии позволил 
установить, что модификации подвергается 
преимущественно поверхностный слой раз-
мером 12–18 мкм (кристаллический поли-
эфир) и 22–28 мкм (аморфный полиэфир).  

В свою очередь увеличение содержания ФУ 
до 3 % приводит к заметной сложности для 
равномерного распределения добавки в по-
лимере, что также негативно сказывается и на 
термоокислительной стабильности полиэфира 
(рис. 1).  

 

       
                                    а                                                                                           б 

 

 
                                   в 
 

Рис. 1. Микрофотографии хрупких сколов кристалличе-
ских ПЭТ-гранул: 
а – ПЭТ + 1 % ФУ; б – ПЭТ + 2 % ФУ; в – ПЭТ + 3 % ФУ 
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    Q, мВт/мг 

                    t, С 
а 

 

    Q, мВт/мг 

                    t, С 
б 

 

Рис. 2. Кривые ДСК ПЭТ-образов: 
Q – тепловой поток; t – температура; а – кристаллический ПЭТ; б – аморфный ПЭТ 

 
Представление о последовательности из-

менений, происходящих в кристаллическом  
и аморфном ПЭТ при нагревании или охлаж-
дении, можно получить, используя метод 
ДСК (рис. 2). Так, подвижность структурных 
единиц макромолекулярной цепи оценивает-
ся коэффициентами температурных перехо-
дов [8, 9]:  

1) α-переход – связан с уменьшением под-
вижности структурных единиц макромолекул 
вследствие начала кристаллизации; 

2) β-переход – характеризует усиление вра-
щательного движения метиленовых групп гли-
кольного остатка и ароматического ядра; 

3) γ-переход – описывает прекращение 
вращательного движения метиленовых групп 

Экзо 

Экзо 
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гош- и транс-конформаций в аморфной фазе 
полиэфира; этот низкотемпературный переход 

влияет на барьерные свойства и газопроницае-
мость полимера (табл. 2).  

 
Таблица 2 

Температурные переходы и степень кристалличности в исходном и модифицированном ПЭТ 
 

Температурные переходы, С 
Материал 

Степень  
кристалличности, % α-переход β-переход γ-переход 

Кристаллический ПЭТ 

ПЭТ 48 168 78,4 -47 

ПЭТ + 2,0 % ФУ 54 (57)* 192 66,2 -58 

Аморфный ПЭТ 

ПЭТ 30 128,9 75,4 -50 

ПЭТ + 2,0 % ФУ 41 (48)* 120,1 65,6 -48 
 

П р и м е ч а н и е . * – по данным рентгеновской дифракции. 

 
Анализ данных таблицы указывает на воз-

растание температуры α-перехода на 24 С для 
кристаллического ПЭТ-образца и на 8,8 С для 
аморфного полимера, содержащих 2 % ФУ, что 
указывает на ассоциацию ~C=O (ПЭТ) H-N~ 
(ФУ), а также на межмолекулярные взаимодей-
ствия между атомами фтора перфторуглерод-
ной цепи модификатора и метиленовыми груп-
пами гликольного остатка, приводящие к ста-
билизации надмолекулярной полиэфирной 
структуры. Уменьшение значения γ-перехода 
фактически на 11 С свидетельствует о том, что 
ФУ могут являться центрами нуклеации (заро-

дышеобразования) и агентами разветвления 
макромолекулярной цепи [8, 9].  

Изучение структуры модифицированного 
ПЭТ методом импульсного ЯМР в твердой фазе 
позволило установить хорошее соответствие с 
данными ДСК. Спектры ЯМР 1Н характеризуют-
ся широкой П-образной линией с шириной линии 
на полувысоте Δν = 39000 Гц и узкой централь-
ной линией с шириной линии на полувысоте Δν = 
= 2700 Гц с химическим сдвигом 6,5 м.д. (рис. 3). 
Введение 2 % масс. ФУ в полимер препятствует 
вращательному движению структурных фраг-
ментов в областях, подвергшихся модификации: 

 

C

O

H2
C

O

H2
C

C
H2

 
 
и, следовательно, полной свободе макромоле-
кулярной цепи, что связано с совокупными  
ассоциативными взаимодействиями между 
модификатором и полимером и выражается  
в ослаблении центральной узкой линии, а так-
же в некотором увеличении полуширины  
П-образной линии. Такой результат особенно 
ценен при получении полиэфирных материа-
лов с малым коэффициентом диффузии газов 
через матрицу. 

Важно, что введение 2 % ФУ в ПЭТ приво-
дит к уширению интервала температуры стек-
лования и ее сдвигу в сторону более низких 

температур, что рядом авторов связывается с 
некоторым повышением молекулярной массы 
полиэфира за счет его модификации по конце-
вым группам (табл. 3) [8, 9]. Однако столь же 
выраженного эффекта в случае температуры 
плавления модифицированного полимера не 
наблюдается. Совокупность полученных ре-
зультатов свидетельствует о формировании 
вторичных надмолекулярных структур в по-
верхностных областях модифицированного по-
лиэфира, существенно отличающихся по длине 
складок макромолекулярных цепей в кристал-
литах по сравнению с исходным ПЭТ [8]. 
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                                                                                                        б 

 
 

Рис. 3. Импульсные твердофазные ЯМР 1Н-спектры исходного (а) и модифицированного (б) кристаллического ПЭТ 
 

Таблица 3 
Теплофизические свойства исходного и модифицированного ПЭТ 

 

Материал 
Температура  

стеклования, С 
Изменение удельной теплоемкости 
в интервале стеклования, Дж/г·С 

Температура  
размягчения, С 

Температура  
плавления, С 

Значение энтальпии  
в точке плавления, Дж/г 

Кристаллический ПЭТ 

ПЭТ 74,9–81,8 0,074–0,083 233,2–237,5 246,1–247,5 –62,62 

ПЭТ +  
2,0 % ФУ 60,7–71,6 0,022–0,040 234,6–238,8 246,4–248,1 –56,29 

Аморфный ПЭТ 

ПЭТ 73,6–76,8 0,319–0,351 208,4–212,1 238,8–245,0 –42,79 

ПЭТ +  
2,0 % ФУ 44,9–86,3 0,001–0,086 220,6–227,3 232,7–250,4 –36,80 

 
Таблица 4 

Устойчивость исходного и модифицированного ПЭТ в агрессивных средах 
 

Потеря массы образца при его экспозиции в течение 30 мин в агрессивной среде, % 
Материал Водопоглощение  

за 24 часа, % Водопроводная вода
(200 С) 

5 % соляная  
кислота (120 С) 

10 % гидроксид 
натрия (120 С) 

Гипохлорит 
натрия (80 С) 

Бензол
(80 С) 

Кристаллический ПЭТ 

ПЭТ 0,3 0,7 4,2 5,6 4,1 0,9 

ПЭТ + 2,0 % ФУ 0,1 0,4 3,5 3,8 2,7 0,3 

Аморфный ПЭТ 

ПЭТ 2,1 6,8 5,8 8,3 8,6 3,0 

ПЭТ + 2,0 % ФУ 0,5 1,1 4,7 5,0 5,2 0,5 

 
Поверхностное модифицирование ПЭТ-

гранул ФУ способствует повышению их гидро-
литической устойчивости в среднем в два раза 
(табл. 4). Кроме того, модифицированный ПЭТ 
характеризуется в три (кристаллический ПЭТ) 

и 4,2 раза (аморфный ПЭТ) меньшим водопо-
глощением. Микрофотографии поверхности 
полиэфирных гранул после испытаний в агрес-
сивных средах характеризуются уменьшением 
доли микровыступов, трещин и бороздок, воз-

ppm 

а 
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никающих в результате разрушения полимера, 
что достигается совокупным влиянием перфто-
ралкильных фрагментов в составе модификато-

ра, а также структурной реорганизацией мак-
ромолекулярной системы под влиянием вводи-
мого ФУ (рис. 4). 

 

            
а 

 

        
б 

 

          
в 

 

Рис. 4. Микрофотографии поверхности кристаллических ПЭТ-гранул после испытаний в агрессивных средах: 
слева – исходный ПЭТ, справа – ПЭТ + 2 % ФУ; а – выдержка в воде в течение 24 ч; б – кипячение в 5 % соляной кислоте при 120 С  

в течение 30 мин; в – кипячение в растворе гипохлорита натрия при 80 С в течение 30 мин 
 

Сложный полиэфир может содержать и гид-
роксильные и карбоксильные концевые группы. 
Строгий контроль за балансом концевых групп в 
производственных условиях важен как для регу-

лирования процесса получения, так и перера-
ботки ПЭТ. При этом концевые карбоксильные 
группы в ПЭТ могут катализировать реакцию 
гидролиза при температурах стеклования поли-

1 мкм 1 мкм 

1 мкм 1 мкм 

1 мкм 1 мкм 
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мера и выше ее, что вызывает частичную дест-
рукцию макромолекул особенно в присутствии 
влаги с образованием терефталевой кислоты  
и олигомерного белого налета в процессах экс-
трузии и литья под давлением [8–10].  

Ароматические изоцианаты способны дос-

таточно активно реагировать с соединениями, 
содержащими активный водород [9]. Взаимо-
действие концевых карбоксильных групп поли-
эфира и изоцианатных групп модификатора 
способно приводить к образованию смешанно-
го ангидрида: 
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                П, % 

 ν, см-1 
                 4000                                             3000                                             2000 

а 
 

                П, % 

 ν, см-1 
                 4000                                             3000                                             2000 

б 
 

Рис. 5. ИК-Фурье спектры кристаллических ПЭТ-гранул: 
П – пропускание; ν – волновое число; а – исходный ПЭТ; б – ПЭТ + 2 % ФУ 
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Для поверхностно модифицированных об-
разцов кристаллического и аморфного ПЭТ ха-
рактерно наличие полос поглощения карбо-
нильных групп, разность между значениями 
которых составляет 65,6 см-1, что позволяет 
идентифицировать в структуре полученного 
полиэфира ангидридную группу (рис. 5). При 
этом интенсивная полоса поглощения, харак-
терная для валентных колебаний гидроксила 
карбоксильной группы, заметно ослабевает и 
становится более широкой, что указывает на 
ассоциацию перфторуглеродных фрагментов  
с протоном карбоксила. На вид этой полосы по-
глощения могут влиять и колебания HN-групп, 
входящие в состав ФУ. 

Присутствие в смеси ФУ 1,3,5-тризамещен-
ного изоцианурата и 1,3-дизамещенного урети-
диндиона может приводить к раскрытию дан-

ных циклов при температурах 300–350 С с до-
полнительным генерированием изоцианатных 
групп, которые способны взаимодействовать  
с ~C(O)-NH~ фрагментами, приводя к получе-
нию сшитых структур, что обусловливает воз-
растание гидролитической устойчивости тер-
мостабильности полиэфира [8, 9].  

Сопоставительный анализ показателей ка-
чества исходного и поверхностно модифициро-
ванного сложного полиэфира позволил устано-
вить, что введение 2 % ФУ приводит к ста-
бильному уменьшению содержания ацетальде-
гида и влаги (табл. 5). Снижение доли воды  
в ПЭТ особенно важно, так как она способна 
вызывать деструкцию полиэфира [8–12]. Из со-
поставления данных видно, что модифициро-
ванный ПЭТ можно рекомендовать для даль-
нейшего получения полимерных изделий.  

 
Таблица 5 

Показатели качества исходного и модифицированного кристаллического ПЭТ 
 

Наименование показателя качества 
Норма по ТУ 2226-008-

39989731-2009 
ПЭТ ПЭТ + 2,0 % ФУ 

1. Внешний вид 
Гранулы белого цвета  

без посторонних включений 

Гранулы желтоватого 
цвета без посторонних 

включений 

2. Характеристическая вязкость, дл/г, в пределах 
включительно 

0,78-0,82 0,79 0,80 

3. Масса 100 гранул, г, не более 2,0 1,7 1,7 

4. Температура плавления, С, в пределах вклю-
чительно 

243–249 246 247 

5. Цвет: 

– величина L*, не менее 

– величина b*, не более 

 

82 

1 

 

86 

0 

 

85 

8,8 

6. Массовая доля ацетальдегида, млн-1, не более 1,0 0,7 0,3 

7. Мольная доля карбоксильных групп, ммоль/кг, 
не более 

40 30 27,6 

8. Массовая доля влаги, %, не более 0,3 < 0,1 < 0,05 

9. Гигиенические показатели: 

– запах водной вытяжки, балл, не более 

– привкус водной вытяжки 

– изменение цвета и прозрачности водной 
вытяжки 

 

1 

Не допускается 

 
Не допускается 

 

< 1 

Отсутствует 

 
Отсутствует 

 

1  

Отсутствует 

 
Отсутствует 

 
Таким образом, исследовано влияние фтор-

содержащих уретанов на структурно-морфоло-
гические характеристики и свойства гранулята 
полиэтилентерефталата, что позволило повысить 
термоокислительную стабильность (преиму-
щественно в интервале температур 365–425 С) 

и гидролитическую устойчивость полиэфира 
(увеличивается в среднем в два раза) за счет их 
комплексного влияния на надмолекулярную 
структуру полимера, приводя к модификации 
поверхностного слоя размером 12–28 мкм и воз-
растанию степени кристалличности полимера. 
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Abstract. Performed surface modification fluoride polyethylene terephthalate granulate prepolymers containing 
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thermal-oxidative stability of polyethylene terephthalate. 
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Исследована агрегирующая способность ионогенных полиэлектролитов (ПЭ) и комплексных реагентов 
полиэлектролит – поверхностно-активные вещества (ПАВ) на примере дестабилизации модельных систем – 
суспензий каолина, жировой эмульсии и их смесей. Показано, что комплексный реагент ПЭ+ПАВ является 
более эффективным для очистки смешанных дисперсных систем (суспензия + эмульсия). При использова-
нии индивидуальных ПЭ определена их оптимальная концентрация, соответствующая наиболее эффектив-
ному процессу дестабилизации суспензии. 

Ключевые слова: дестабилизация дисперсий, полиэлектролит, поверхностно-активные вещества. 
 
В настоящее время активно идет поиск но-

вых реагентов для флокуляции [1]. Основной 
целью их применения является возможность 
интенсифицировать процесс флокуляции или 
сделать его более селективным. В состав таких 
реагентов входит анионные или катионные по-
лиэлектролиты (ПЭ) [2], мицеллообразующие 
поверхностно-активные вещества (ПАВ) [3]. 
Более широкие возможности регулирования ус-
тойчивости дисперсных систем (ДС) были об-
наружены при переходе от индивидуальных 
полимеров к бинарным композициям: ПЭ1 – 
ПЭ2 [4–6], ПЭ-ПАВ [7, 8] и тройным компози-
циям ПЭ [9, 10]. Настоящая работа посвящена 
разработке основ регулирования процесса фло-
куляции для очистки сточных вод с использо-
ванием комплексных реагентов, образующихся 
при взаимодействии ПЭ с противоположно за-
ряженными ПАВ. 

Целью настоящей работы является нахож-
дение особенностей агрегирующей способно-
сти индивидуальных полиэлектролитов и ком-
плексных реагентов (ПЭ-ПАВ), на основе ана-
лиза кинетической устойчивости модельных 
микрогетерогенных дисперсных систем. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

В качестве основного флокулянта в экспе-
риментальной части настоящей работы иссле-
довался синтезированный авторами анионный 
полиэлектролит поли-2-акриламидо-2-метил-1-
пропан сульфокислота (ПАМС) [11], который 
является перспективным средством очистки 
различных сточных вод [12]. Его использова-
ние обосновано следующими характеристика-
ми: нетоксичностью, хорошей биоразлагаемо-
стью и способностью к диссоциации в широком 
диапазоне рН среды. Полимер ПАМС получали 

методом радикальной полимеризации соответ-
ствующего мономера в воде в присутствии 
инициатора трет-бутилперокси-2-пропанола 
(С=10-3моль·л-1) при комнатной температуре  
в атмосфере аргона. Мономер 2-акриламидо-2-
метил-1-пропан сульфокислоту («Aldrich») ис-
пользовали без дополнительной очистки. Для 
удаления остаточного мономера и других при-
месей продукт полимеризации очищали мето-
дом диализа и подвергали лиофильной сушке. 

Для сравнения с анионным ПЭ при изуче-
нии флокуляции использовали катионный про-
мышленный флокулянт: сополимер акриламида 
с N,N,N-триметилпропилакриламидаммоний хло-
ридом (Praestol-650). Выбор последнего обу-
словлен его распространенностью и известны-
ми случаями применения [13]. 

Составление композиций ПЭ-ПАВ для ани-
онного полиэлектролита ПАМС в работе про-
водили с катионным ПАВ – цетилтриметилам-
моний бромидом (ЦТМАБ) брутто-формулой 
С19Н42NBr. Это обусловлено его низкой стои-
мостью и широким применением в промыш-
ленности, а также оптимальной длиной угле-
водородного радикала. Для катионного сопо-
лимера Praestol-650 при составлении компо-
зиции использовали анионный ПАВ – доде-
цилсульфат натрия (ДДС) с брутто-формулой 
С12Н25NaO4S. 

В данной работе использовались несколько 
модельных систем: водная 0,8 % суспензия 
каолина, содержащая отрицательно заряженные 
частицы со средним диаметром 18 мкм, жиро-
вая эмульсия, моделирующая загрязненные 
маслом (нефтью) и отходами пищевой (мясной, 
молочной) промышленности сточные или бы-
товые воды [14], а также смешанная модельная 
система на их основе. 
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Устойчивость дисперсных систем анализи-
ровали турбидиметрическим методом. Ско-
рость осаждения определяли по кинетическим 
кривым изменения оптической плотности D  
во времени τ. Из наклона начального прямо-
линейного участка кривых рассчитывали на-
чальные скорости осаждения дисперсии как 

dD
0

dτ
   
 

.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Как известно [9, 15], дестабилизация дис-
персий в сложной степени зависит от концен-
трации добавленного флокулянта и играет пря-
мую роль в осаждении. Авторами были иссле-
дованы и построены зависимости скорости 
осаждения каолиновой дисперсии от концен-
трации добавляемого высокомолекулярного 
электролита, представленные на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость начальной скорости осаждения суспензии каолина (-dD/dτ)τ→0 в воде от концентрации ПЭ: 
1 – ПАМС, 2 – Praestol-650 

 
Такого типа концентрационные зависимо-

сти характерны для большинства флокулянтов 
[10]. Они проходят через максимум, соответст-
вующий оптимальной концентрации ПЭ. Из 
рисунка следует, что проведение флокуляции  
в присутствии 2 мг/л полиэлектролитов наибо-
лее эффективно, так как при уменьшении дан-

ного значения не достигается необходимая ско-
рость осаждения, а увеличение концентрации 
приводит к меньшим скоростям осаждения.  
В то же время величины скоростей осаждения 
суспензии в присутствии ПАМС примерно  
в 1,5 раза превышают данный показатель при 
введении Praestol-650 (кривые 1 и 2). 

2 

1 
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В большинстве случаев реальные сточные 
воды представляют собой сложные многоком-
понентные дисперсные системы, содержащие 
одновременно жидкую и твердую дисперсные 
фазы, поэтому для их очистки является целесо-
образным использование комплексных реаген-
тов, полученных из ПЭ и ПАВ, и их примене-
ние является новым перспективным направле-
нием исследования в течение последних деся-
тилетий [12, 15]. Реагенты подобного типа 
способствуют более быстрому и полному раз-
делению дисперсий, содержащих помимо твер-
дых взвесей, эмульгированные жиры. Они мо-
гут быть образованы общепринятым способом 

получения: смешением готовых водных рас-
творов ПЭ и ПАВ, и обладают одновременно 
солюбилизирующей и флокулирующей способ-
ностью. 

В настоящей работе использовался ком-
плексный реагент, образованный анионным по-
лиэлектролитом с катионным поверхностно ак-
тивным веществом (ПАМС + ЦТМАБ), и для 
сравнения реагент, состоящий  из катионного 
полимера с анионным ПАВ (Praestol-650 + 
ДДС). Зависимости изменения оптической 
плотности от времени для водной каолиновой 
дисперсии в присутствии комплексных реаген-
тов представлены на рис. 2. 

 

 
Время осаждения , с 

 

Рис. 2. Кинетика изменения оптической плотности D для каолиновой суспензии  
в присутствии комплексных реагентов: 
1 – Praestol-650+ДДС, 2 – ПАМС+ЦТМАБ 

 
Из рисунка видно, что большей скоростью 

осаждения обладает суспензия каолина в при-
сутствии системы ПАМС + ЦТМАБ (кривая 2), 
снижающего оптическую плотность суспензии 
примерно в три раза. Также была изучена кине-
тика осаждения взвешенных частиц для сме-
шанной модельной дисперсной системы: каоли-
новая водная суспензия + жировая эмульсия 
(С+Э) в присутствии изучаемого комплексного 

реагента (ПАМС+ЦТМАБ) при двух весовых 
соотношениях компонентов (1:1) и (1:0,5).  
В табл. 1 приведено также влияние на устойчи-
вость смешанной модельной дисперсной систе-
мы реагента, образованного из ДДС и Praestol-
650. Из этих данных следует, что наиболее эф-
фективным реагентом для очистки смешанной 
дисперсной системы является ПАМС+ЦТМАБ 
при весовом соотношении компонентов 1:1. 

 
Таблица 1 

Влияние различных флокулирующих реагентов на скорость осаждения модельных систем 
 

Начальная скорость осаждения, (-dD/dτ)τ→0·102, с-1 

Флокулирующие реагенты 

ПЭ (Спэ=2 мг/л) ПАВ (Спав=2 мг/л) 
Модельные системы 

Нет 
Pr-650 ПАМС ЦТМАБ ДДС 

Суспензия каолина (0,8 %) 1,02 2,47 4,05 1,02 1.05 

Эмульсия жировая 0,41 1,22 1,56 1,80 2.10 

Комплексные реагенты ПЭ+ПАВ 

ПАМС + ЦТМАБ (1:1) ПАМС + ЦТМАБ (1:0,5) Pr-650+ДДС (1:1) 

Суспензия + эмульсия 

0,28 

3,76 2,73 2,25 

О
пт
ич
ес
ка
я 
пл
от
но
ст
ь 

D
 

2 
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Таблица 2 
 

Гранулометрический состав суспензии каолина в присутствии ПАМС различной концентрации 
 

СПАМС, мг/л Rn105, м Rs105, м Кп Sуд, м
2/кг Nуд α n α s 

0 1,66 2,40 0,61 56,8 53900 – – 

0,5 5,54 13,18 0,47 6,80 146 3,34 5,49 

1,0 7,15 26,10 0,31 2,30 98 4,31 10,88 

2,0 12,99 58,87 0,15 0,91 5 7,83 24,53 

 
Потеря устойчивости дисперсной системы 

является результатом перераспределения час-
тиц в объеме системы и изменения степени ее 
дисперсности. Для количественной оценки из-
менения дисперсности проводили дисперси-
онный анализ систем методом оптической мик-
роскопии [9]. Полученные экспериментальные 
данные по гранулометрическому составу сус-
пензии каолина при введении полиэлектролита 
ПАМС сведены в табл. 2.  

Как видно из таблицы, наибольшее укруп-
нение частиц наблюдается при концентрации 
ПАМС, равной 2 мг/л, степень агрегации при 
этом достигает примерно 25, а коэффициент 
полидисперсности снижается в среднем в че-
тыре раза. Эти данные соответствуют макси-
мальной скорости осаждения суспензии при 
концентрации, отвечающей максимуму на кри-
вой 1 рис. 1. Для большинства дисперсных сис-
тем число частиц во флокулах достигает 20–50 
и более.  

Результатом дисперсионного анализа явля-
ется также построение интегральных и диффе-
ренциальных кривых распределения. По форме 
этих кривых можно судить о степени однород-
ности системы и об изменениях размеров час-
тиц в ней. На рис. 3 приводятся дифференци-
альные кривые распределения частиц каолина и 
при введении ПАМС (2 мг/л). Характер этих 
зависимостей подтверждает повышение неод-
нородности системы в присутствии ПЭ, так как 
снижается количество малых и появляются 
средние и крупные частицы в системе. 

Обычно в качестве движущей силы процес-
са флокуляции рассматриваются два механиз-
ма – нейтрализационный и мостичный. Первый 
сопровождается компенсацией локальных заря-
дов на поверхности частиц за счет адсорбции 
на них противоположно заряженных повто-
ряющихся звеньев макроиона ПЭ. Очевидно, 
что данный механизм [1] реализуется при усло-
вии наличия на поверхности частиц дисперсной 
фазы достаточного большого числа участков, 
заряженных  противоположно по отношению 

 
R·105, м 

а 
 

 
R·105, м 

б 
 

Рис. 3. Дифференциальные кривые поверхностного  
распределение частиц по размерам: 

а – исходная суспензия; б – суспензия с добавлением ПАМС  
(СПЭ = 2 мг/л) 

 
к макроиону. При таком механизме на поверх-
ности формируется мозаичная структура с 
большим числом контактов ПЭ с поверхностью 
частицы. Эта конфигурация является не очень 
эффективной при флокуляции одноименно за-
ряженными полиэлектролитами.  

Другой механизм, который принят боль-
шинством авторов [1], рассматривает образова-
ние полимерных мостиков между дисперсными 
частицами и адсорбированным ВМС. С помо-
щью данного механизма удается объяснить об-
разование объемных и рыхлых осадков, рост 
флокулирующих показателей по мере увеличе-
ния молекулярной массы ПЭ, а также законо-
мерности флокуляции неионогенными и одно-
именно заряженными  ПЭ по отношению к час- 
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Рис. 4. Схематическое изображение фрагмента флокулы 
 

тицам дисперсной фазы. Например, в нашем 
случае эффективным является флокуляция мо-
дельной суспензии каолина, содержащая час-
тицы с преимущественно «-» зарядами, анион-
ным полиэлектролитом ПАМС. При флокуля-
ции по механизму мостикообразования адсор-
бированные макромолекулы полимеров закреп-
ляются на поверхности небольшим числом 
контактов, слабо деформируются и могут со-
держать достаточно длинные петли и хвосты, 
образуя флокулы. На рис. 4 показана упрощен-
ная схема образование фрагмента флокулы из 
трех частиц дисперсной фазы [3]. По всей веро-
ятности, что в нашем случае флокуляция про-
текает именно по механизму мостикообразова-
ния между частицами дисперсной фазы, учиты-
вая отрицательный заряд и большую молеку-
лярную массу полиэлектролита.  

 

Выводы 
 

1. Результаты исследования агрегирующей 
способности комплексных реагентов показали, 
что реагент  ПАМС+ЦТМАБ является наиболее 
эффективным для очистки смешанных дис-
персных систем (суспензия + эмульсия). 

2. Изучение агрегирующей способности по-
лиэлектролитов показало, что наиболее эффек-
тивным индивидуальным флокулянтом для 
дестабилизации водной суспензии каолина яв-
ляется полиэлектролит ПАМС при оптималь-
ной концентрации 2 мг/л. 

3. Высказано предположение, что опреде-
ляющим механизмом флокуляции модельной 
суспензии каолина анионным полиэлектроли-
том ПАМС является механизм мостикообразо-
вания. 
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  *   В настоящее время модификация полиме-
ров является основным путем регулирования 
свойств различных термопластичных и эласто-
мерных материалов. Одним из наиболее пер-
спективных методов модифицирования эласто-
меров является введение высокодисперсных 
частиц, и в частности, металлических. Исполь-
зование ультрадисперсных частиц металлов  
в эластомерных композитах позволяет получать 
принципиально новые материалы со спектром 
необычных механических и физических 
свойств. При этом удается объединить уни-
кальные свойства металлсодержащих наночас-
                                                           

* Исследование выполнено при поддержке Министер-
ства образования и науки Российской Федерации (согла-
шение 14.В37.21.0798). 

тиц и органической полимерной матрицы. Ме-
таллические дисперсные наполнители позво-
ляют регулировать теплофизические, магнит-
ные, адгезионные и другие свойства полимер-
ных композиций [1–7]. 

Повышение термостойкости полимеров – 
одна из наиболее актуальных проблем химии 
полимеров. Стойкость полимерных материалов 
к тем или иным видам старения, протекающим 
как в условиях переработки, так и при эксплуа-
тации изделий из них, в конечном итоге опре-
деляет возможные пределы их практического 
применения. 

В работе рассматривается влияние высоко-
дисперсных частиц меди и никеля на термиче-
скую стойкость ряда эластомеров. 
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  *   В настоящее время модификация полиме-
ров является основным путем регулирования 
свойств различных термопластичных и эласто-
мерных материалов. Одним из наиболее пер-
спективных методов модифицирования эласто-
меров является введение высокодисперсных 
частиц, и в частности, металлических. Исполь-
зование ультрадисперсных частиц металлов  
в эластомерных композитах позволяет получать 
принципиально новые материалы со спектром 
необычных механических и физических 
свойств. При этом удается объединить уни-
кальные свойства металлсодержащих наночас-
                                                           

* Исследование выполнено при поддержке Министер-
ства образования и науки Российской Федерации (согла-
шение 14.В37.21.0798). 

тиц и органической полимерной матрицы. Ме-
таллические дисперсные наполнители позво-
ляют регулировать теплофизические, магнит-
ные, адгезионные и другие свойства полимер-
ных композиций [1–7]. 

Повышение термостойкости полимеров – 
одна из наиболее актуальных проблем химии 
полимеров. Стойкость полимерных материалов 
к тем или иным видам старения, протекающим 
как в условиях переработки, так и при эксплуа-
тации изделий из них, в конечном итоге опре-
деляет возможные пределы их практического 
применения. 

В работе рассматривается влияние высоко-
дисперсных частиц меди и никеля на термиче-
скую стойкость ряда эластомеров. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для получения высокодисперсных частиц в 
эластомерной матрице использовался метод 
высокоскоростного термического разложения 
металлсодержащих соединений [8]. В качестве 
прекурсоров были использованы формиаты 
Ni(HCOO)22H2O и Cu(HCOO)22H2O, при тер-
модеструкции которых образуется свободный 
металл [5]. 

В качестве эластомерных матриц использо-
вали следующие полимеры: этиленпропилено-
вый каучук СКЭПТ-40, изопреновый каучук 
СКИ-3, бутадиеновый каучук СКД-II, бутади-
ен-нитрильный каучук СКН-18СМ, бутадиен-
стирольный каучук СКМС-30АРК, бутилкаучук 
БК-1675Н. 

Получение модифицированных образцов 
осуществляли следующим образом: сначала на 
лабораторных вальцах ЛБ 320 160/160 готовили 
бинарную смесь карбоцепного каучука с пре-
курсором, а затем полученная смесь помещалась 
в микросмеситель «Брабендер 0.1», где прово-
дилось разложение металлорганического соеди- 

нения при соответствующей температуре и не-
прерывном перемешивании реакционной среды. 

Исследование фазового состава модифици-
рованных образцов осуществлялось с помощью 
рентгеноструктурного анализа. Съемка дифрак-
тограмм проводилась на аппарате «ДРОН-3,0»  
в излучении CuK (Ni-фильтр). Идентификация 
фаз проводилась по данным о межплоскостных 
расстояниях, вычисленных по уравнению Вуль-
фа – Брэгга с использованием картотеки ASTM. 

Термический анализ проводился на дерива-
тографе типа «Паулик–Паулик–Эрдей» фирмы 
«МОМ» (Венгрия) в атмосфере воздуха в ин-
тервале температур 20500 С. Запись термо-
гравиметрических кривых осуществляли при 
скорости нагрева 10 /мин. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Рентгеноструктурный анализ показал, что  
в исследуемых образцах наблюдаются отраже-
ния от плоскостей кристаллической решетки 
металлов соответствующие по картотеке ASTM 
рядам dhkl меди и никеля (рис. 1, 2). 

 

 
 

Рис. 1. Рентгенофазовый анализ эластомеров, модифицированных частицами меди 
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Рис. 2. Рентгенофазовый анализ эластомеров, модифицированных частицами никеля 

 
Термостойкость полученных эластомерных 

металлсодержащих композиционных материа-
лов приведена в таблице. Анализ данных таб-
лицы показывает, что у карбоцепных каучуков, 
модифицированных металлами переменной ва-
лентности, возрастает температура 5 %-й поте-
ри массы на 10÷35 и температура 10 %-й поте-
ри массы на 5÷20, что позволяет говорить об 
увеличении термостойкости полученных эла-
стомерных композитов. 

Стабилизирующий эффект объясняется воз-
никновением в системе тонкодисперсных хими-
чески активных частиц свободного металла, об-
разующихся в эластомерной матрице в резуль-
тате термического разложения прекурсора. В то 
же время из [3] известно, что в тех случаях, ко-
гда в полимер вводили грубодисперсные части-
цы металла (5–20 мкм), термостойкость полиме-
ра понижалась и тем в большей степени, чем 
выше был процент введенного металла.  

Высокотемпературная термоокислитель-
ная деструкция полиолефинов обусловлена,  
с одной стороны, разрывом химических свя-
зей и образованием макрорадикалов R·, а с дру-
гой – образованием радикалов RO2·, как про-
дуктов распада гидропероксидов, образую-
щихся в результате окисления макромолекул 
полимера [9]. 

Высокая активность металлов по отноше-
нию к кислороду позволяет ингибировать про-
цессы образования гидропероксидов и продук-
тов их распада. Фактически коллоидные части-
цы металлов переменной валентности высту-
пают в качестве акцептора кислорода. 

Кроме того, высокодисперсные частицы ме-
таллов могут быть активными акцепторами ра-
дикалов, инициирующих термическую дест-
рукцию. Хорошо известны реакции Pb, Zn, Bi  
и других металлов переменной валентности  
с алкильными радикалами, приводящими к об-
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разованию металлоорганических соединений, 
например [9]: 

Pb  +  4 R      PbR4 

Аналогичный стабилизирующий эффект 
наблюдается и в композитах, модифицирован-
ных частицами меди и никеля [10]. 

 
Температура 5 %-й (t5) и 10 %-й (t10) потери массы  

исследуемых композитов 
 

Тип эластомерного 
материала t5, С t10, С 

СКЭПТ-40 340 360 

СКЭПТ-40 + Cu (10 %) 370 385 

СКЭПТ-40 + Ni (10 %) 365 380 

СКИ-3 360 375 

СКИ-3 + Cu (10 %) 375 385 

СКД 360 380 

СКД + Cu (10 %) 370 390 

СКД + Ni (10 %) 370 385 

СКН-18 400 425 

СКН-18 + Cu (10 %) 420 435 

СКН-18 + Ni (10 %) 415 430 

СКМС-30 375 400 

СКМС-30 + Cu (10 %) 390 415 

СКМС-30 + Ni (10 %) 385 410 

БК-1675 375 420 

БК-1675 + Cu (10 %) 410 445 

БК-1675 + Ni (10 %) 395 435 

 
Таким образом, в ходе проведенных иссле-

дований показан стабилизирующий эффект вы-
сокодисперсных частиц меди и никеля при 
термической деструкции эластомерных мате-
риалов на основе карбоцепных каучуков. По-
вышение термоустойчивости полимерной мат-
рицы, модифицированной высокодисперсными 
частицами металлов переменной валентности, 
обусловлено тем, что частицы металла высту-
пают в качестве акцептора кислорода, присут-

ствующего в полимерной системе, и вступают в 
химическое взаимодействие с алкильными ра-
дикалами, ингибируя процессы термодеструк-
ции и образуя сетчатые структуры. 

 
БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

 
1. Помогайло, А. Д. Наночастицы металлов в полиме-

рах / А. Д. Помогайло, А. С. Розенберг, И. Е. Уфлянд. – М: 
Химия, 2000.– 672 с. 

2. Губин, С. П. Магнитные наночастицы: методы по-
лучения, строение и свойства / С. П. Губин, Ю. А. Кокша-
ров, Г. Б. Хомутов, Г. Ю. Юрков // Успехи химии. – 2005. – 
Т. 74, № 6. – С. 539–574. 

3. Кособудский, И. Д. Наноразмерные металлические 
частицы в полимерных матрицах: II. Синтез, физико-
химические свойства. Применение / И. Д. Кособудский,  
Г. Ю. Юрков // Известия вузов. Химия и химическая тех-
нология. – 2000. – Т. 43, № 5. – С. 3–19. 

4. Новаков, И. А. Использование металлических час-
тиц различной дисперсности в эластомерных композитах / 
И. А. Новаков, В. Ф. Каблов, И. П. Петрюк, А. Е. Михай-
люк // Известия ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. ст. № 2 / 
ВолгГТУ. – Волгоград, 2010. – (Серия «Химия и техноло-
гия элементоорганических мономеров и полимерных ма-
териалов» ; вып. 7). – С. 90–96. 

5. Новаков, И. А. Влияние ультрадисперсных частиц 
металлов переменной валентности на термоустойчивость 
этиленпропиленового сополимера / И. А. Новаков, В. Ф. Ка-
блов, И. П. Петрюк, А. Е. Сомова // Известия ВолгГТУ : 
межвуз. сб. науч. ст. № 1 / ВолгГТУ. – Волгоград, 2008. – 
(Серия «Химия и технология элементоорганических моно-
меров и полимерных материалов» ; вып. 5). – С. 154–157. 

6. Новаков, И. А. Модификация эластомерной матри-
цы частицами металлов переменной валентности для ре-
зин, подвергающихся высокотемпературному воздейст-
вию / И. А. Новаков, В. Ф. Каблов, И. П. Петрюк, А. Е. Со-
мова // Каучук и резина. – 2009. – № 1.– С. 5–8. 

7. Petryuk, I. P. Use of highly-disperse metal particles in 
elastomer composites / I. P. Petryuk, I. A. Novakov, V. F. Ka-
blov, A. E. Mikhailyuk // International Polymer Science and 
Technology. – 2011. – Vol. 38, № 4. – P. 29–34. 

8. Пат. 2470958 РФ, МПК С 08 K 5/098, С 08 L 9/00. 
Способ получения эластомерных металлсодержащих ком-
позиционных материалов / Новаков И. А., Петрюк И. П., 
Каблов В. Ф. [и др.].– Заявл. 29.07.2011; опубл. 27.12.2012, 
Бюл. № 36. 

9. Гладышев, Г. П. Стабилизация термостойких поли-
меров / Г. П. Гладышев, Ю. А. Ершов, О. А. Шустова. – 
М.: Химия, 1979. – 272 с. 

10. Новаков, И. А. Высокотемпературное старение ре-
зин на основе этиленпропиленового каучука, модифици-
рованного частицами металлов переменной валентности / 
И. А. Новаков, В. Ф. Каблов, И. П. Петрюк, А. Е. Михай-
люк // Каучук и резина. – 2010. – № 5. – С. 27–32. 

 
 

I. A. Novakov*, V. F. Kablov**, I. P. Petryuk***, A. E. Mikhailyuk***, N. A. Sakharova* 
 

INFLUENCE OF HIGHLYDISPERSE OF NICKEL AND COPPER PARTICLES  
ON THERMAL RESISTANCE OF ELASTOMERIC MATRIX 

 
* Volgograd State Technical University 

** Volzhsky Politechnical Institute Department of VSTU 
*** Southern Scientific Center of Russian Academy of Sciences 

 

Abstract. Opportunity of updating carbon-chain rubbers by particles of metals of variable valency is shown in the 
paper. Influence highlydisperse of nickel and copper particles on thermal resistance of rubber-modified carbon-chain. 

Keywords: elastomers, rubbers, nanocomposites, metal particles, modification, modifying agents. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

149

УДК 66.081.6-278 
 

А. Н. Суркова, В. М. Седелкин, Л. Н. Потехина, О. А. Чиркова 
 

КИНЕТИКА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОГО МОДИФИЦИРОВАНИЯ  
ДИАЦЕТАТОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ПАРАМИ ВОДНО-ОРГАНИЧЕСКИХ СМЕСЕЙ 

 

Энгельсский технологический институт (филиал) СГТУ имени Гагарина Ю.А. 
 

E-mail: chir-olga@yandex.ru 
 

Исследованы процессы модифицирования диацетатов целлюлозы парами водно-органических смесей. Для 
приготовления смесей использованы дистиллированная вода и растворители: диметилсульфоксид (ДМСО)  
и диметилацетамид (ДМАА). Получены экспериментальные данные о скоростях и константах набухания ДАЦ 
в парах модифицирующих смесей и дан анализ кинетики на всех стадиях протекающих процессов. 
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Для регулирования структуры и свойств 
полимерных фильтрационных мембран исполь-
зуют, в основном, изменение рецептур формо-
вочных растворов и технологических приемов 
изготовления мембран [1, 2]. Практически не 
изучено влияние модифицирования самого по-
лимерного сырья на структуру и свойства по-
лучаемых мембран.  

В работе рассматриваются результаты ис-
следования кинетики физико-химического мо-

дифицирования диацетата целлюлозы (ДАЦ) 
парами водно-органических смесей. 

По данным [3], влияние паров жидких 
смесей на структуру ацетатов целлюлозы по 
сравнению с эквидобавками этих же жидко-
стей в раствор полимера значительно эффек-
тивнее. 

Основные характеристики диацетатного по-
рошкообразного сырья, использованного в опы-
тах, приведены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Физико-химические характеристики исходного полимерного сырья 
 

Физико-химические характеристики 
Происхож-

дение  
сырья 

Степень  
ацетилирования, 

% 

Средневязкостная 
молекулярная  
масса, г/моль 

Предельное  
число вязкости 

[η]25, см3/г 

Насыпная 
плотность, 
гсм-3 

Удельная по-
верхность,  

м2/г 

Объем 
пор, 
см3/г 

Средний  
радиус пор,

нм 

Хлопковое 55,4 7,8104 1,65 1,32 11,5 0,05 1,65 

 
В качестве водно-органических смесей были 

использованы бинарные смеси: дистиллирован-
ная вода-диметилсульфоксид (ДМСО) дистилли-
рованная вода-диметилацетамид (ДМАА). ДМСО 
и ДМАА выбраны для проведения опытов пото-
му, что они относятся к классу апротонных дипо-
лярных растворителей, сольватирующих пре-
имущественно ацетильные группы, которые яв-
ляются основными функциональными группами 
в ацетатах целлюлозы. Они способны не только 
хорошо сорбироваться в порах и на поверхности, 
но и легко проникать в пространство между мак-

ромолекулами, приводя к набуханию полимера, 
оказывая влияние на морфологическое строение 
ДАЦ и меняя его последующее поведение в золях 
и гелях. Тем самым открываются широкие воз-
можности для получения из полимеров, модифи-
цированных таким способом, мембранных мате-
риалов различного функционального назначения. 
Кроме того, ДМСО и ДМАА безопасны для че-
ловека и даже используются в медицинских ле-
чебных препаратах [4]. 

Характеристика использованных в опытах 
ДМСО и ДМАА дана в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Параметры ДМСО и ДМАА 
 

Растворитель 
Плотность 
ρ, г/см2 

Молекулярная 
масса, М, г/моль 

Температура 
кипения, Ткип, °С 

Температура 
плавления, Тпл, °С 

Дипольный  
момент, μ, Д 

Электрическая  
постоянная, ε, Φ/м 

ДМСО 1,1 78,13 189,0 18,5 3,96 48,9 

ДМАА 0,937 87,12 165,5 - 20,0 3,8 37,8 
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Предварительными исследованиями было 
установлено, что наиболее эффективным соот-
ношением для модифицирующих смесей явля-
ется пропорция 90 % об. воды и 10 % об. рас-
творителя.  

Модифицирование ДАЦ осуществляли при 
температуре 25±2 °С в герметически закрытом 
сосуде, частично заполненном смесью воды  
и растворителя. На расстоянии 50 мм от по-
верхности жидкости помещали в ситах с диа-
метром отверстий 0,5 мм порошкообразный 
ДАЦ и проводили обработку полимера парами 
смеси. Количество поглощенных паров опреде-
ляли весовым методом по разности масс навес-
ки до и после паровой обработки. Взвешивание 
проводили на электронных весах четвертого 
класса точности. В процессе модифицирования 
определяли степень набухания порошкообраз-
ного ДАЦ в парах сорбата по формуле: 

                                           
(1)

 
где m0 и m – масса исходного и набухшего об-
разца, г.  

При этом различали текущую (α) и предель-
ную (αmax) степень набухания. Для анализа кине-
тики набухания определяли также текущие зна-
чения скорости набухания ω и константы набу-
хания К, которые вычисляли по формулам: 

                                                     
(2)

 
и 

                               
(3)

 
где α – степень набухания за время , %; αmax – 
предельная степень набухания, %; К – кон-
станта набухания для расчетного промежутка 
времени. 

О скорости набухания полимера судили 
также по величине угла наклона кинетических 
кривых набухания к оси абсцисс. 

Для определения среднего значения кон-
станты набухания  на выделенном времен-
ном участке строили графические зависимости 

, из которых определяли 

                                              (4) 
где  – угол наклона спрямленного участка 
кривой к оси . 

По значениям константы набухания оцени-
вали потенциальную способность полимера к 
дальнейшему набуханию. 

Отбор проб модифицированного ДАЦ для 
приготовления формовочных растворов осуще-
ствляли по мере поглощения полимером опре-
деленного количества сорбата (0,1; 0,5; 1,0; 3,0; 
5,0 % масс.) 
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Кинетические кривые набухания порошка ДАЦ в парах смесей воды с ДМСО (1) и ДМАА (2) 

 
На рисунке приведены кинетические кри-

вые набухания порошка ДАЦ в парах водно-
органических смесей. Анализ кинетики процес-
са набухания ДАЦ в парах исследованных би-
нарных смесей показал, что наиболее интен-
сивно поглощение паров смеси полимером идет 
в начальный момент времени. При этом про-
цесс набухания ДАЦ включает несколько ста-

дий и происходит, по мнению авторов, по сле-
дующему механизму. 

На первой стадии происходит адсорбция 
молекул паров модифицирующей смеси 
(H2O+органический растворитель) в открытых 
порах полимерного порошка. Адсорбция осу-
ществляется за счет сил адгезии между паровой 
и твердой фазами. Как показали исследования, 
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набухание порошкообразных диацетатов цел-
люлозы – это не просто проникновение малых 
молекул воды и растворителей и заполнение 
ими открытых пор в частичках порошка, как, 
например, в процессах поглощения паров или 
жидкостей твердыми пористыми минеральны-
ми сорбентами. Набухание полимера сопрово-
ждается увеличением его массы и объема,  
а также изменением его внутренней структуры. 
После размещения молекул адсорбата на по-
верхности открытых пор начинается их диффу-
зия вглубь полимерного каркаса и проникнове-
ние этих молекул в закрытые поры и надмоле-
кулярные структуры (неплотности упаковки 
макро- и микрофибрил). По мере увеличения 
количества продиффундировавшего адсорбата 
расстояние между макромолекулами постепенно 
возрастает, что приводит к пропорциональному 
увеличению объема набухающего образца. Та-
ким образом, набухание ДАЦ сопровождается 
проникновением адсорбата (H2O+орга-нический 
растворитель) между макромолекулами полиме-
ра, вследствие чего увеличиваются расстояния 
между сегментами, а затем и цепями полимера. 

Скорость диффузии молекул адсорбата в по-
лимерный каркас будет зависеть (при прочих не-
изменных условиях) от свойств адсорбата и струк-
туры полимера. При заданных свойствах адсор-
бата (пары смеси H2O с ДМСО или с ДМАА  
в условиях опытов) количество поглощенных па-
ров будет однозначно зависеть о природы поли-
мера, химического состава его макромолекулы, 
строения и степени гибкости полимерной цепи, 
кристаллической структуры полимера.  

Природа полимера зависит от его полярно-
сти. Поэтому если полярности полимера и вод-
но-органической  смеси будут близки, то близ- 

кими окажутся и энергии их взаимодействия, 
что должно привести к более легкому процессу 
набухания и наоборот. 

Гибкость цепи должна сильно влиять на 
скорость и интенсивность диффузии молекул 
адсорбата в макромолекулярные структуры. 
Если цепь гибкая, то она способна перемещать-
ся по частям в виде отдельных своих звеньев, 
что облегчает диффузию молекул смеси. Если 
цепь жесткая, то ее подвижность ограничена,  
и диффузия адсорбата затруднена. 

Ацетаты целлюлозы состоят из линейных, 
стержнеподобных, относительно жестких, не-
гибких макромолекул и отличаются высокой ре-
гулярностью построения полимерных цепей. 
Кроме того, содержащиеся в ацетатах целлюло-
зы гидроксильные группы способствуют обра-
зованию интенсивных водородных связей между 
макромолекулами. Все это приводит к высокой 
плотности когезионных сил как воды, так и аце-
татов целлюлозы и снижает их набухаемость. 
Поэтому следует ожидать весьма ограниченную 
набухаемость порошкообразного ДАЦ в парах 
смесей органических растворителей с водой. 

Анализ кинетики набухания ДАЦ в парах 
исследованных бинарных смесей показал (см. 
рисунок), что кривые набухания 1 и 2 можно 
разбить на несколько временных участков, от-
личающихся скоростью и константой набуха-
ния. Авторами выделено пять таких участков, 
отличающихся временем процесса, средними 
на участке значениями скорости  и констан-
ты набухания . 

В табл. 3 и 4 приведены средние значения 
скорости ( ) и константы набухания ( K ) на 
различных участках кинетических кривых 1 и 2. 

 
Таблица 3 

Средние значения скорости и константы набухания  
на различных участках кинетической кривой 1 (∆τ – в минутах) 

 

Номера участков 
Параметры 

1 (∆τ = 0–3) 2 (∆τ = 3–10) 3 (∆τ = 10–60) 4 (∆τ = 60–300) 5 (∆τ = 300–390) 

Скорость набухания  , г/мин 0,17 0,16 0,06 0,03 0,005 

Константа набухания K  0,336 0,221 0,046 0,008 0,007 

 
Таблица 4 

Средние значения скорости и константы набухания  
на различных участках кинетической кривой 2 (∆τ – в минутах) 

 

Номера участков 
Параметры 

1 (∆τ = 0–3) 2 (∆τ = 3–10) 3 (∆τ = 10–60) 4 (∆τ = 60–300) 5 (∆τ = 300–390) 

Скорость набухания  , г/мин 0,084 0,07 0,03 0,01 0,003 

Константа набухания K  0,291 0,220 0,054 0,009 0,005 
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Полученные результаты показывают, что 
пары смеси воды с ДМСО поглощаются ацета-
тами целлюлозы значительно быстрее и в 
большем объеме, чем с ДМАА. Максимальное 
поглощение паров сорбата в обоих случаях 
достигается по истечении примерно 270 минут, 
однако абсолютные величины предельной 
(равновесной) степени набухания ДАЦ сущест-
венно отличаются. Для смеси с ДМСО эта ве-
личина составляет 9,5–10,0 масс. %, а для смеси 
с ДМАА – 4,5–5,0 масс. %. 

Очевидно, что молекулы воды будут взаи-
модействовать преимущественно с гидроксиль-
ными группами, а молекулы ДМСО и ДМАА – 
как с гидроксильными, так и с ацетильными 
группами полярного полимера, каковым явля-
ются ДАЦ. Поэтому разницу в кинетике набу-
хания для этих двух случаев нельзя объяснить 
природой модифицируемого полимера и хими-
ческим строением его макромолекул.  

Более высокое значение степени набухания 
ДАЦ в парах воды с ДМСО можно объяснить 
более сильным влиянием ДМСО как раствори-
теля на конформационную перестройку макро-
молекул полимера за счет более высоких зна-
чений его дипольного момента D и электриче-
ской постоянной проницаемости ε.  

Приведенные на рисунке результаты свиде-
тельствуют о том, что наиболее интенсивно 
сольватация полимером паров смеси воды и ор-
ганических растворителей идет на первых двух 
участках (∆ = 0–10 мин). 

Сорбция и диффузия первых, небольших 
порций паров воды и растворителя вызывает, 
вероятно, разрушение надмолекулярных связей 
в ацетатах целлюлозы и перестройку структуры 
полимерной матрицы за счет взаимодействия 
функциональных групп воды и органических 
растворителей с функциональными группами 
полимера. 

По мере завершения этой перестройки, по-
сле поглощения определенного количества 
сорбата, наступает стадия релаксации новой 
структурной организации матрицы полимера, 
что подтверждается последующими участками 
кинетических кривых 1 и 2 на рисунке. Наблю-
даемое в опытах достаточно продолжительное 
время релаксации позволяет стабилизироваться 
вновь сформировавшимся конформационным 
изменениям в матрице в виде иной, отличной 
от исходной, структуры.  

Зафиксированный спад на пятом участке 
кривых 1 и 2 объясняется выжиманием излиш-

не поглощенного сорбата из полимерной мат-
рицы в процессе самоорганизации и перестрой-
ки макромолекул. 

Дипольный момент, который характеризует 
ассиметрию распределения положительных и 
отрицательных зарядов в электрически ней-
тральных молекулах и определяет степень по-
лярности вещества, составляет (в дебаях) 3,96 
для ДМСО и 3,8 для ДМАА. Еще больше раз-
нятся для этих двух растворителей значения 
электрической постоянной, характеризующей 
электрическую проницаемость и способность к 
образованию внутри- и межмолекулярных во-
дородных связей. Для ДМСО и ДМАА значе-
ния  равны соответственно 48,9 и 37,8. 
Литературные данные также подтверждают ис-
ключительно легкую проницаемость ДМСО 
через биологические мембраны, кожу живот-
ных и человека, клеточные стенки коры де-
ревьев [5]. 

Поэтому следует ожидать, что сырье из 
ДАЦ, обработанное парами воды с ДМСО, пре-
терпит бóльшие изменения своей структуры, 
чем обработанное парами воды с ДМАА. Такое 
избирательное модифицирующее взаимодейст-
вие специфических растворителей с функцио-
нальными группами в ацетатах целлюлозы от-
крывает большие возможности для конформа-
ционных изменений макромолекул ДАЦ.  

Таким образом, проведенное исследование 
показало, что для регулирования структуры 
(пористости и распределения пор по размерам), 
а также эксплуатационных свойств (проницае-
мости и селективности) полимерных фильтра-
ционных мембран целесообразно использовать 
не только различные рецептуры формовочных 
растворов и технологические приемы изготов-
ления, но и физико-химическое модифициро-
вание самого полимерного сырья. 
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Одним из эффективных способов фосфори-
лирования непредельных соединений является 
их взаимодействие с пероксифосфорной кисло-
той [1]. Эта реакция была использована для мо-
дификации резиновой крошки (РК) с целью 
придания ей катионобменных свойств. Возмож-
ность придания ионообменных свойств измель-
ченным вулканизатам описана ранее [2, 3, 4]. 

Пероксифосфорную кислоту получали из 
фосфорного ангидрида и пероксида водорода [5]. 
Использование фосфорного ангидрида связано  
с определенными трудностями вследствие его 
высокой гигроскопичности и склонности к сли-
панию, комкованию. Исследованием предусмат-
ривалось изучение возможности замены фосфор-
ного ангидрида на полифосфорные кислоты при 
получении пероксифосфорной кислоты. 

Полифосфорные кислоты в зависимости от 
содержания в них Р4О10 имеют различный со-
став (рис. 1) и представляют собой жидкости 
различной вязкости или кристаллические веще-
ства. Для синтеза пероксифосфорной кислоты 
использовались полифосфорные кислоты с кон-
центрацией Р4О10 в них от 80 до 93 %. 

 
 

Рис. 1. Состав крепких фосфорных кислот [6] 
 

Пероксифосфорные кислоты с различным со-
держанием Р4О10  получали концентрированием 
ортофосфорной кислоты в микроволновой печи и 
дальнейшей реакцией с пероксидом водорода. 
Как и в случае с оксидом фосфора, реакция по-
лифосфорных кислот с пероксидом водорода эк-
зотермическая, поэтому 30 %-ный пероксид во-
дорода медленно добавляли к полифосфорной 
кислоте, поддерживая температуру в диапазоне 
5–10 С при различных соотношениях полифос-
форной кислоты и пероксида водорода. 
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Одним из эффективных способов фосфори-
лирования непредельных соединений является 
их взаимодействие с пероксифосфорной кисло-
той [1]. Эта реакция была использована для мо-
дификации резиновой крошки (РК) с целью 
придания ей катионобменных свойств. Возмож-
ность придания ионообменных свойств измель-
ченным вулканизатам описана ранее [2, 3, 4]. 

Пероксифосфорную кислоту получали из 
фосфорного ангидрида и пероксида водорода [5]. 
Использование фосфорного ангидрида связано  
с определенными трудностями вследствие его 
высокой гигроскопичности и склонности к сли-
панию, комкованию. Исследованием предусмат-
ривалось изучение возможности замены фосфор-
ного ангидрида на полифосфорные кислоты при 
получении пероксифосфорной кислоты. 

Полифосфорные кислоты в зависимости от 
содержания в них Р4О10 имеют различный со-
став (рис. 1) и представляют собой жидкости 
различной вязкости или кристаллические веще-
ства. Для синтеза пероксифосфорной кислоты 
использовались полифосфорные кислоты с кон-
центрацией Р4О10 в них от 80 до 93 %. 

 
 

Рис. 1. Состав крепких фосфорных кислот [6] 
 

Пероксифосфорные кислоты с различным со-
держанием Р4О10  получали концентрированием 
ортофосфорной кислоты в микроволновой печи и 
дальнейшей реакцией с пероксидом водорода. 
Как и в случае с оксидом фосфора, реакция по-
лифосфорных кислот с пероксидом водорода эк-
зотермическая, поэтому 30 %-ный пероксид во-
дорода медленно добавляли к полифосфорной 
кислоте, поддерживая температуру в диапазоне 
5–10 С при различных соотношениях полифос-
форной кислоты и пероксида водорода. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

154 

 

Таблица 1 

Условия фосфорилирования резиновой крошки полифосфорной кислотой и свойства продукта 
 

Количество реагентов 

Пероксид  
водорода 

№ п/п Полифосфорная  
кислота, г 

г моль 

Содержание  
оксида фосфора  
в полифосфорной  

кислоте, % 

Время  
реакции,  

час 

Содержание  
фосфора, % 

Кислотное 
число РК, 
мгNaOH/г 

1 4,0 1,78 0,0523 93,0 5 3,20 82,6 

2 4,0 1,66 0,0490 87,4 5 2,82 72,8 

3 4,0 1,63 0,0480 84,0 4,5 2,71 69,9 

4 4,0 1,59 0,0469 82,6 4,5 2,18 56,3 

5 4,0 1,53 0,0450 80,0 4,5 1,41 36,4 

6 8,0 3,40 0,1 88,9 4,5 3,30 85,1 

7 8,0 1,70 0,050 88,9 5,0 3,8 98,0 

8 4,0 1,70 0,050 88,9 3,5 3,14 81,0 

9 8,0* 3,4 0,100 100 2,5 3,72 96 
 

П р и м е ч а н и я : масса резиновой крошки в опытах – 2,5 г; температура – 25 оС; 
* – в опыте использовался Р4О10 

 
Таблица 2 

Фосфорилирование резиновой крошки фосфорным ангидридом и полифосфорными кислотами  
в присутствии параформа 

 

Количество реагентов 

Резиновая 
крошка 

Параформ 
Фосфорный  
ангидрид 

Полифосфорная 
кислота 

Темпера-
тура,  

Время  
реакции,  

Содержание 
фосфора 

Кислотное 
число  

продукта 
№ 
пп 

г г моль г моль г оС час % мгNaOH/г 

1 5,0 0,28 0,0093 1,32 0,0093 – 62 5 1,8 46 

2 10,0 0,14 0,0047 0,66 0,0047 – 62 5 0,58 15 

3 10,0 0,14 0,0047 0,66 0,0047 – 
40 
62 
80 

2 
2 

1,5 
0,73 19 

4 10,0 0,56 0,0186 2,64 0,0186 – 
40 
62 
80 

2 
2 

1,5 
2,72 70 

5 10,0 0,14 0,0047 – – 
0,827 

(80% P4O10) 

40 
62 
80 

2 
2 

1,5 
0,81 21 

6 10,0 0,56 0,0186 – – 
3,14 

(84% P4O10) 

40 
62 
80 

2 
2 

1,5 
3,1 80 

 
По литературным данным [1, 5], для полу-

чения пероксифосфорной кислоты берется 
двухкратный избыток оксида фосфора относи-
тельно теоретически необходимого для реакции 
с пероксидом водорода. Проводилось взаимо-
действие с дозировкой как расчетного эквимо-
лярного соотношения реагентов, так и с двух-
кратным избытком полифосфорной кислоты. 

Резиновая крошка, полученная дроблением 
амортизованных покрышек, изготовленная на 

ОАО «ВШРЗ», подвергалась фракционирова-
нию. Выделены фракции с размером частиц 
>1,6; 1,0–1,6; 0,63–1,0; 0,2–0,63; 0,125–0,2;  
< 0,125 мм. В исследованиях использовалась 
фракция с размером частиц 0,63–1,0 мм как 
наиболее представительная. 

Крошку медленно добавляли к перокси-
фосфорной кислоте со скоростью, при которой 
температура реакционной массы не превышала 
30 С. Общее время реакции при температуре 
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20–25 С состаляло 4,5–5 часов. Модифициро-
ванную крошку отделяли фильтрацией, промы-
вали водой и сушили в вакууме. Протекание 
фосфорилирования контролировали по измене-
нию количества активного кислорода в моди-
фицирующем растворе и содержанию в крошке 
фосфора. Как видно из табл. 1, содержание 
фосфора в резиновой крошке составляло 1,4–
3,8 %, что указывает на возможность замены 
твердого оксида фосфора (V) при получении 
пероксифосфорной кислоты на полифосфорные 
кислоты. Необходимо отметить, что использо-
вание избытка полифосфорной кислоты отно-
сительно расчетного в реакции с пероксидом 
водорода не требуется, так как содержание фос-
фора при этом возрастает только на 0,5 %. 

Снижение концентрации ангидрида Р4О10  
в приготовленной полифосфорной кислоте при-
водит к уменьшению содержания фосфатных 
групп на поверхности модифицированной 
крошки с 11,9 до 4,4 %. Оптимальным вариан-
том является использования полифосфорной 
кислоты с концентрацией Р2О5 в ней 88–89 %, 
так как при этом достигается достаточно высо-
кая конверсия двойных связей, а сравнительно 
низкая вязкость используемых полифосфорных 
кислот удобна для дозировки. 

В соответствии с литературными данными 
[1], сущность взаимодействия диеновых фраг-
ментов каучуков, входящих в полимерную мат-
рицу резины, с пероксифосфорной кислотой 
можно представить схемой: 
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где R= H, - CH3. 

 
Реакция протекает в две стадии: на первой 

стадии происходит эпоксидирование олефина,  
а затем – раскрытие окисного кольца фосфор-
ной кислотой с образованием замещенного 
эфира фосфорной кислоты. 

Эпоксидирование протекает по уравнению 
реакции второго порядка: первому по олефину 
и надкислоте. Важное значение имеет внутри-
молекулярная водородная связь в надкислоте, 
обеспечивающая ее активацию. 

Степень активации в результате образова-
ния внутримолекулярной водородной связи 
имеет близкое значение для пероксифосфорной 
и надуксусной кислот [1], что определяет близ-
кие по величине значения констант скоростей 
эпоксидирования этими реагентами. Проведе-
ние реакции в среде растворителей, отличаю-
щихся полярностью, показало значительное 
слияние этого параметра на скорость эпоксиди-
рования. Чем выше полярность растворителя, 
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тем больше он склонен к образованию межмо-
лекулярной водородной связи, тем скорость 
эпоксидирования и выход продукта окисления 
ниже. Этот факт показывает, что при использо-
вании полярного растворителя за счет образо-
вания межмолекулярной водородной связи ме-
жду Н3PO5 и растворителем снижается элек-

трофильность кислоты и, как следствие, ско-
рость электрофильного взаимодействия пер-
оксида и олефина. На скорость реакции оказы-
вает каталитическое влияние сильной кислоты, 
например, серной. Сущность катализа силь-
ными кислотами может быть представлена  
схемой: 
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Таким образом, полученные результаты по-

зволяют сделать вывод, что полифосфорные 
кислоты могут быть использованы для получе-
ния пероксифосфорной кислоты с целью фос-
форилирования резиновой крошки. Предпочти-
тельное содержание Р4О10 в них 88–89 %. 

С учетом высоких скоростей фосфорилиро-
вания резиновой крошки пероксифосфорной 
кислотой применение пероксидных соединений 
требует соблюдения специальных мер безопас-
ности обращения с пероксидами. В связи с этим 
был рассмотрен альтернативный вариант фос-
форилирования резиновой крошки, исключаю-
щий использование пероксидов, основанный на 
реакции Принса [7, 8] и заключающийся в об-
работке резиновой крошки ангидридом фос-
форной кислоты или полифосфорными кисло-
тами с участием в реакции параформа. Реакцию 
проводили в среде хлороформа при эквимоляр-
ных соотношениях параформа и фосфорсодер-
жащего соединения. Бромное число используе-
мой крошки составляло 30 г Br2 на 100 г рези-
новой крошки. 

Теоретически, с учетом этого значения 
бромного числа, к 10 г резиновой крошки мак-
симально может присоединиться по двойным 
связям 0,0186 моль параформа и 0,0186 моль 
фосфорного ангидрида. В первом опыте (табл. 2) 
реакцию проводили при температуре 62 С, од-

нако при этом наблюдалась частичная возгонка 
параформа, а степень конверсии двойных свя-
зей составила 25 %. Уменьшение дозировки 
модифицирующих агентов в четыре раза и про-
ведение процесса при кипении хлороформа 
привело к снижению количества введенного 
фосфора до 0,58 %, и по-прежнему наблюда-
лась возгонка параформа.  

Для предовращения возгонки параформа 
были поставлены опыты, в которых температу-
ру реакции модификации повышали постепен-
но: 2 часа при 40 С, 2 часа при 62 С, и 1,5 ча-
са при 80 С. После прогрева реакционной мас-
сы при температуре 62 С хлороформ из реак-
ционной массы удаляли в вакууме, а затем 
выдерживали заданное время при температуре 
80 С. По окончании выдержки крошку промы-
вали водой и сушили в вакууме при температу-
ре 40 С. Максимальное количество фосфора, 
которое удалось ввести на поверхность резино-
вой крошки, составило 3,1 %. При этих услови-
ях не было возгонки параформа, конверсия 
двойных связей достигала 43 % от теоретиче-
ски возможной. Кислотное число образцов, по-
лученных в различных условиях, изменялось с 
15 до 70 мгNaOH/г.  

В соответствие с механизмом реакции 
Принса [8] можно полагать, что реакция проте-
кает по схеме: 
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Образцы фосфорилированной крошки с 

различным содержанием фосфора были ис-
пользованы для извлечения анилина из сточных 
вод. Значение полной статистической обменной 

емкости (ПСОЕ) модифицированной крошки и 
сорбционной емкости по анилину приведены в 
табл. 3. 

 
Таблица 3 

Сопоставление сорбционных свойств фосфорилированной резиновой крошки  
и промышленного катионита КБ-4 

 

ПСОЕ  
по 0,1 NaOH, 

Сорбционная емкость  
по анилину Наименование сорбента Функц. группы Содержание фосфора 

мг-экв/г Мг-экв/г % 

0,8 0,52 0,55 5,1 

1,8 1,18 1,14 10,6 

2,7 1,77 1,71 15,9 

3,2 2,1 2,08 18,9 

1. Фосфорилированная 
резиновая крошка 

O P

OH

O

OH

 
3,8 2,49 2,49 22,4 

2. Катионит КБ-4 -СООН – 6,8 2,4 22,3 

 
Таблица 4 

Зависимость количества анилина, сорбированного модифицированной резиновой крошкой массой 1 г  
(содержание фосфора 3,8 %) от его равновесной концентрации  в растворе 

 

Количество анилина в фильтрате после сорбции 

№  
опыта 

Количество анилина  
в 50 мл исходного  
раствора, ммоль 

Равновесная концентрация 
m, ммоль/л 

В 50 мл фильтрата, 
ммоль (F) 

Количество  
сорбированного анилина 

1 г резиновой крошки 
a F

m


 

1 0,50 0,98 0,049 0,431 

2 0,98 1,15 0,058 0,923 

3 1,92 1,23 0,062 1,859 

4 2,57 5,6 0,280 2,290 

5 3,4 19,96 0,0998 2,4 

6 3,9 30,0 1,50 2,4 
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В табл. 4 показана сорбционная активность 
модифицированной крошки от концентрации 
анилина в растворе. 

На основании полученных данных построе-
на изотерма сорбции анилина крошкой, содер-
жащей 3,8 % фосфора (рис. 2).  
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Рис. 2. Изотерма сорбции анилина резиновой крошкой, модифицированной по реакции Принса 

 
Характер полученной зависимости свиде-

тельствует о преимущественном протекании 
хемосорбции, а не сорбции. 

Таким образом, показана возможность ис-
пользования полифосфорной кислоты взамен 
ангидрида фосфорной кислоты  для модифика-
ции РК с целью получения функциональных 
групп на поверхности и придания повышенных 
сорбционных свойств полученным продуктам. 
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MODIFICATION OF CRUMB RUBBER BY INTERACTION PEROXYPHOSPHORIC  
ACID AND PRINS REACTION 
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Abstract. Investigations of the surface modification of samples  of crushed matrixes of secondary vulcanized rubber by 
reaction of peroxyphosphoric acid was carried out. The possibility of producing functional materials by  the reactions of matrix 
polymer with phosphorus oxide (P2O5) or with polyphosphoric acid in the presence of paraform was showen. 

Sorption activity by obtained products to aniline from its aqueous solutions was determined. 
Keywords: modification of polymers, peroxyphosphoric acid, polyphosphoric acid, Prins reaction, sorption, aniline. 
 


