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Методом потенциометрического титрования определены константы ионизации 4-[3-(аминоалкил)ада-

мант-1-ил]анилинов в нитрометане. Высокие значения 
1

p BH
aK



 и 
2

p BH
aK



 предполагают получение на их осно-

ве (со)полиимидов с хорошим комплексом эксплуатационных характеристик. 
Ключевые слова: рКа, константы ионизации, потенциометрическое титрование. 
 

Полиимиды на основе адамантансодержа-
щих диаминов по ряду эксплуатационных ха-
рактеристик существенно превосходят тради-
ционные полностью ароматические аналоги.  
В частности они обладают повышенной гидро-
литической устойчивостью и светопропускани-
ем при сохранении достаточно высокой термо-
стойкости и хороших физико-механических 
свойств [1, 2]. Поэтому расширение мономер-
ной базы за счет новых перспективных диами-
нов, содержащих адамантиленовый фрагмент, 
несомненно, является актуальным. В связи  
с этим, особый интерес представляют разветв-
ленные адамантиленароматические диамины. 
Наличие гидрофобных алкильных фрагментов 
может способствовать дальнейшему повыше-
нию гидролитической устойчивости получае-
мых полиимидов.       * 

Известно, что существуют хорошие корре-
ляционные зависимости между значениями рКа 
диаминов и логарифмами констант скорости 
ацилирования их диангидридами тетракарбо-
новых кислот [3]. В связи с этим, изучение ос-
новности диаминов является важным этапом 
при прогнозировании их реакционной способ-
ности в реакциях образования полиамидокис-
лот и полиимидов.  

Методом потенциометрического титрова-
ния [4] нами была изучена основность в нитро-
метане (НМ) ряда несимметричных адаманти-
ленароматических диаминов, содержащих раз-
                                                           

* Работа выполнена в рамках гранта Президента РФ 
НШ-1981.2014.3. 

ветвленные алкильные фрагменты между ами-
ногруппой и ядром адамантана. Результаты ис-
следований представлены в таблице. Для срав-
нения, в этой таблице также приведены значе-
ния рКа для адамантиленароматических диами-
нов с алкильной цепочкой нормального 
строения [5]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Потенциометрические измерения проводи-
ли на иономере И-130 М. Электроды: стеклян-
ный – марки ЭСЛ-43-07 и хлорсеребряный – 
марки ЭВЛ-1М3. Все измерения проводили при 
25 ± 0,5 °С в термостатированной ячейке. 

В качестве титранта использовали растворы 
72 %-ной HClO4 в НМ (c ~ 0,1 N). 72 %-ную 
HClO4 получали перегонкой из 57 %-ной про-
дажной кислоты марки ч. [6].  

Для титрования использовали 10 мл раство-
ра исследуемого соединения с концентрацией 
0,0025 моль / л. Перемешивание осуществлялось 
магнитной мешалкой. Титрант добавляли пор-
циями по 0,02 мл.  

В работе [4] показана обратимость стеклян-
ного электрода в нитрометане, что дало воз-
можность определить абсолютную величину 
рКа (CH3NO2) дифенилгуанидина (ДФГ) = 17,2. 
Поэтому все результаты измерений приводили 
к стандартным условиям рКа (CH3NO2) ДФГ = 
= 17,2. 

Для расчета первой и второй констант ио-

низации (
1

p BH
aK



 и 
2

p BH
aK



) использовали значе-

ния рН в точках 50 и 150 %-ной нейтрализации 

Ч а с т ь  I 
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(рН0,5 и рН1,5). Приведенные значения являются 
средними арифметическими из 3–4 определе-
ний, выполненных в разные дни с разными об-
разцами. Воспроизводимость значений рКа со-
ставляет 0,05–0,1. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Для всех исследованных разветвленных 
адамантиленароматических диаминов значения 

1
p BH

aK


 изменяются от 16,0 до 16,2. Значения 

2
p BH

aK


 лежат в интервале 9,7–9,9.  

Таким образом, 4-[3-(аминоалкил)адамант-
1-ил]анилины являются достаточно сильными 
основаниями в нитрометане (для диаминодифе-

нилового эфира 
1 1

p 9,97; p 8,64BH BH
a aK K

 

   [7]). 

В то же время необходимо отметить, что введе-
ние боковых алкильных фрагментов в алифати-
ческую цепочку разделяющую аминогруппу  
и ядро адамантана приводит к заметному сниже- 

нию значений 
1

p BH
aK



 таких соединений по срав-

нению с соответствующими диаминами нераз-
ветвленной структуры. Вероятно, это объясняется 
снижением доступности реакционных центров. 

Известно, что значения p BH
aK



, в том числе 
и диаминов, позволяют рассчитать величины 
соответствующих σ – констант заместителей  
и таким образом количественно оценить их 
электронное влияние. 

Все исследованные соединения можно рас-
сматривать как замещенные анилины со слож-
ными заместителями H3N

 +-X-Alk. В свою оче-
редь, это позволяет воспользоваться для расче-
та σ – – констант, приведенной в литературе 

Гамметовской зависимостью 3 2p ( )BH
aK CH NO



 – 
σ – для анилинов [8]: 

2

3

[9,22 (p 0,3)]
( ) .

3,81

BH
aK

H N X Alk



   
     

 
Результаты расчета представлены в таблице. 
 

Основность (
BH

apK ) и значения σ – – констант адамантансодержащих диаминов в нитрометане 
 

№  
BH

apK
1

 
BH

apK
2

 σ – 
H3N

 +-X-Alk 

I 

NH2CH3

NH2 

16,2 9,8 -0,23 

II 

CH3

NH2

CH3

NH2

 

16,2 9,9 -0,26 

III 

NH2

NH2CH3

CH3

 

16,0 9,7 -0,20 

IV* 

NH2

NH2 

16,0 9,4 -0,13 
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Окончание таблицы 

№  
BH

apK
1

 
BH

apK
2

 σ – 
H3N

 +-X-Alk 

V* 

NH2

NH2 

16,3 9,9 -0,26 

VI* 

NH2

NH2

 

16,9 10,1 -0,31 

 

* – для сравнения [5] 

 
Для всех исследованных диаминов значения 

σ – (H3N
 +-X-Alk) < 0. Это свидетельствует о том, 

что адамантиленовый фрагмент оказывает 
электронодонорное влияние даже после прото-
нирования алифатической аминогруппы (для 

анилина 3 2p ( )BH
aK CH NO



 = 9,07 [4]). 

Значения 
2

p BH
aK



 для адамантансодержащих 

диаминов несимметричной структуры опреде-
ляются с одной стороны электронодонорным 
эффектом алициклического фрагмента, повы-
шающего основность ароматических аминог-
рупп по сравнению с незамещенным анилином. 
С другой стороны возможностью передачи 
электронных эффектов через углеродную це-
почку от протонированной аминогруппы, что 

приводит к уменьшению значений 
2

p BH
aK



. 

Наименьшее значение 
2

p BH
aK



 и соответст-

венно величины σ – – константы (по модулю) на-
блюдаются для адамантансодержащего диамина 
IV, у которого аминогруппа непосредственно свя-
зана с адамантиленовым фрагментом (σ – = -0,13). 
Введение метиленового мостика между амино-
группой и адамантиленовым фрагментом умень-
шает передачу электронных эффектов от прото-
нированной аминогруппы. Это в свою очередь 
приводит к повышению электронодонорного эф-
фекта алкильного фрагмента и увеличению зна-
чений σ – – констант (по модулю).  

Наиболее высокое значение 
2

p BH
aK



 и σ – – 

константы (по модулю) наблюдаются для ада-
мантансодержащего диамина VI, в котором 
алифатическая аминогруппа и адамантиленовый 
фрагмент разделены этиленовым мостиком.  

Необходимо отметить, что значения 
2

p BH
aK



 

и σ – – константы (по модулю) для разветвлен-
ных адамантансодержащих диаминов несколь-
ко ниже, чем для аналогичных диаминов нераз-
ветвленной структуры. Вероятно, это связано с 
ухудшением сольватационной стабилизации 
образующихся в процессе титрования катионов 
за счет изменения геометрии молекул. 

Таким образом, введение боковых метиле-
новых групп в алифатическую цепочку разде-
ляющую аминогруппой и адамантиленовый 
фрагментом приводит к снижению основности 
таких диаминов. Тем не менее, высокие значе-

ния 
1

p BH
aK



 и 
2

p BH
aK



, позволяют прогнозиро-

вать, достаточно высокую реакционную спо-
собность разветвленных 4-[3-(аминоалкил)ада-
мант-1-ил]анилинов в реакциях образования 
полиамидокислот и полиимидов. Это, в свою 
очередь, обеспечит возможность получения на 
основе таких диаминов (со)полиимидов, обла-
дающих комплексом высоких эксплуатацион-
ных характеристик.  
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mined by potentiometric titration. Due to high values 
1

p BH
aK



and 
2

p BH
aK



the studied compounds are promising can-

didates for preparation of (co)polyimides with a complex of excellent utilitarian properties. 
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Исследован процесс получения адамантилнитрометилена и найдены условия проведения реакции, кото-
рые позволяют получить адамантилнитрометилен с высокими выходом и чистотой, низкой долей побочных 
продуктов. 

Ключевые слова: адамантанон, нитрометан, адамантилнитрометилен. 
 

В последнее двадцатилетие было обнару-
жено, что 2-функциональные производные ада-
мантана проявляют широкий спектр биологи-
ческой активности [1]. Так, было установлено, 
что 2-изомер ремантадина проявляет в 4 раза 
большую активность, чем ремантадин против 
вируса гриппа A2 (штамма H2N2). Исходным 

соединением для получения 2-функциональных 
производных адамантана может являться ада-
мантилнитрометилен.  

Известен способ получения нитроалкенов 
путем альдольной конденсации нитроалканов  
с карбонильными соединениями с последую-
щей дегидратацией 2-нитроспиртов (реакция 
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Генри) [1]. Однако, в случае использования  
в качестве исходных соединений кетонов для 
получения 2,2-дизамещенных 1-нитроалкенов, 
реакция Генри практически неприменима из-за 
обратимости процесса [2]. 

В литературе описаны методы синтеза ада-
мантилнитрометилена [3, 4]. Реакцию проводи-
ли взаимодействием адамантанона с нитроме-
таном в присутствии этилендиамина при моль-
ном соотношении 1:100÷200:0.1 и времени ре-
акции 24 часа. Выход адамантилнитрометилена 
составлял от 68 до 86 %. Невысокий выход це-
левого продукта, вероятно, связан с равновес-

ным характером протекания реакции. Большой 
мольный избыток нитрометана ограничивал 
применение данного способа синтеза для полу-
чения  нитрометиленадамантана. Таким обра-
зом, разработка новых эффективных способов 
получения адамантилнитрометилена является 
актуальной задачей. 

В связи с вышеизложенным нами были изу-
чены условия процесса взаимодействия ада-
мантанона с нитрометаном в присутствии эти-
лендиамина; в качестве растворителя в реакции 
использовали бензол. Синтез проходил по ни-
жеприведенной схеме:  

 

O
этилендиаминСH3NO2

CHNO2

+ H2O+
бензол

 
 

Было исследованно влияние мольного соот-
ношения реагентов (адамантанон: нитрометан: 
этилендиамин: бензол) и времени проведения 
реакции на выход целевого адмантилнитроме-
тилена. Данные по изменению содержания 
адамантилнитрометилена в реакционной массе 
в зависимости от времени синтеза представле-
ны в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Изменение содержания адамантилнитрометилена  
в реакционной массе в зависимости  
от продолжительности синтеза 

 

Содержание адамантилнитрометилена, % Время 
синтеза, 
час 

по данным 
азеотропной отгонки 

по данным 
масс-спектроскопии 

1 12 9 

4 28 25 

6 38 36 

8 56 55 

12 68 65 

16 81 79 

20 90 88 

24 97 96 

 
Как видно из данных, представленных  

в табл. 1, содержание продукта, определенное 
по количеству выделившейся воды, достаточно 
хорошо коррелирует с его содержанием, опре-
деленным по данным масс-спектроскопии. Ис-
следование влияния мольного соотношения 
реагентов на содержание целевого продукта  
в реакционной массе представлены в табл. 2. 

Таблица 2 

Изменение содержания адамантилнитрометилена  
в зависимости от мольного соотношения реагентов* 

 

Мольное соотношение
реагентов**, моль 

Содержание адамантилнитрометилена
по данным масс-спектроскопии, % 

1: 2: 0,1: 2 10 

1: 2: 0,1: 4 24 

1: 4: 0,1: 4 62 

1: 6: 0,1: 4 64 

1: 4: 0,1: 8 65 

1: 4: 0,5: 8 54 

1: 4: 1: 8 47 
 

* - время синтеза – 12 ч. 
** - адамантанон:нитрометан:этилендиамин:бензол 
 
В табл. 2 показано, что наибольшее влияние 

на содержание адамантилнитрометилена ока-
зывает мольное соотношение нитрометана  
и этилендиамина. Так, использование избытка 
нитрометана менее двукратного, нецелесооб-
разно в связи с низкой скоростью протекания 
реакции, а применение мольного соотношения 
выше шестикратного избытка не приводит  
к существенному увеличению содержания ада-
мантилнитрометилена и уменьшению времени 
проведения процесса. 

Изменение мольного соотношения этилен-
диамина от 0,1 до 1 % значительно увеличивает 
скорость процесса. Однако происходит сниже-
ние выхода целевого соединения. С большой 
долей вероятности, это связано с побочно про-
текающими процессами олигомеризации про-
дукта (наблюдается значительное образование 
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олигомерных продуктов). Необходимо отме-
тить, что нецелесообразно брать избыток бен-
зола менее 4-х кратного в связи со снижением 
выхода целевого продукта.  

Таким образом, нами был исследован про-
цесс получения адамантилнитрометилена и по-
казано, что на протекание реакции  значитель-
ное влияние оказывает как мольное соотноше-
ние реагентов, так и время проведения реакции. 
Были найдены условия синтеза, позволяющие 
получить адамантилнитрометилен с высокими 
выходом и чистотой, при низкой доле побоч-
ных продуктов. 

Структура полученных соединений под-
тверждена методами хроматомасс-, ИК- и 
ЯМР-1Н-спектроскопии. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ЯМР Н1-спектры снимали на ЯМР-спект-
рометре (Varian) «Mercury-300 ВВ», внутрен-
ний стандарт – ГМДС, при частоте 300.73 МГц, 
растворитель ССl4. 

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

Синтез адамантилнитрометилена 
В круглодонную колбу на 500 мл, снабжен-

ную насадкой Дина–Старка и хлоркальциевой 
трубкой, загружают 60 г (0,4 моль) адамантано-
на, 97,6 г (1,6 моль) нитрометана, 2,4 г (0,04 моль) 
этилендиамина и 250 г (2,4 моль) бензола. Реак-
ционную массу нагревают в течение 24 часов. 
Раствор охлаждают и фильтруют через слой 
силикагеля на фильтре Шота. Бензол упарива-
ют, к полученной твердой массе прибавляют 
350 мл петролейного эфира. Смесь нагревают 
до полного растворения осадка и оставляют 
кристаллизоваться при комнатной температуре. 
Выпавший осадок отфильтровывают. Выход 

адамантилнитрометилена составил 69,48 г (90 % 
от теоретического). Адамантилнитрометилен – 
светло-желтое вещество с температурой плав-
ления 80–82 °С. 

ЯМР (1Н) в (ССl4) δ, м.д: 6.96 (s, 1H), 4.08  
(s, 1H), 2.46 (s, 1H), 2.12-1.81 (m, 14H).  

Масс-спектр m/e (Iотн): 193 (M+,15), 175 (23%), 
148(17%), 133(12%), 131(11%), 119(13%), 
107(18%), 103(16%), 93(7%), 91(100%), 81(5%), 
77(6%), 67(5%), 51(4%), 40(8%). 
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Реакция гидрирования нитрилов один из 
наиболее используемых способов получения 
первичных аминов. Известно, что каталитиче-
ское гидрирование карбонитрилов требует дос-
таточно жестких условий процесса и сопрово-
ждается побочными реакциями образования 
вторичных и третичных аминов [1]. В промыш-
ленности данную реакцию проводят в среде из-
бытка водорода [2], что, однако, не позволяет 
полностью избежать образования побочных 
продуктов. Ранее показано, что применение ка-
тализа наночастицами металлов позволяет ка-
тализировать процесс гидрирования водородом 
некоторых олефинов [3,4] и кетонов [5]. По-
следние исследования показывают перспектив-
ность применения данного типа катализа для 
гидрирования связи C=N [6]. Исследования, по-
священные гидрированию связи C≡N на нано-
размерных катализаторах, имели эпизодиче-
ский характер. Сообщается о получении смеси 
первичных, вторичных и третичных аминов 
гидрированием карбонитрилов с использовани-
ем катализа наночастицами рутения при 140 °С 
в течение 3 суток при давлении водорода около 
70 атм. Селективность по триалкиламинам со-
ставляла 60–100 % [7]. В работе [8] показано 
селективное (100 %) гидрирование бензонитри-
ла до имина - бензилиденанилина. Степень кон-
версии нитрила составила 83 %. В качестве ка-
тализатора использовались наночастицы родия, 

иммобилизованные в матрице полимера, гид-
рирование протекало при 20 атм Н2 в течение  
1 часа. Факт сохранения имина наряду с проте-
канием гидрирования менее реакционноспо-
собного нитрила авторами не объяснен и, по-
видимому, является следствием специфики ка-
тализа иммобилизованного в полимерной мат-
рице катализатора. 

Целью настоящей работы являлось изуче-
ние возможности протекания гидрирования 
нитрилов в жидкой фазе при катализе наноча-
стицами никеля, а также ее селективность.  
В качестве исходных соединений были исполь-
зованы 2-адамантилиденацетонитрил, 5-норбор-
ненкарбонитрил, 3-N-пиперидино- и 3-N-мор-
фолинопропионитрил, в качестве катализатора – 
коллоидный раствор никеля в изопропаноле, 
полученный восстановлением безводного хло-
рида никеля (II) боргидридом натрия. Реакция 
проводилась при барботаже водорода через 
смесь карбонитрила и катализатора в течение 
10–16 часов и температуре 60–70 °С. 

Гидрирование 2-адамантилиденацетонитри-
ла по данным хромато-масс спектрометрии при-
вело к образованию смеси продуктов. Иденти-
фицирован 2-адамантилацетонитрил (содержа-
ние 75,5 % масс), продукт исчерпывающего гид-
рирования – 2-(2-амино)этиладамантан (13,7 %) 
и продукт гидрогенолиза связи C-N - 2-этилада-
мантан (5,7 %).  

 

CN Ni0, H2

60-700C

CN
NH2

+ +

Iа IIа, 75.5% IIб, 13.3% IIв, 5.7%  
 

  *  Обнаружено лишь около 1,5 % неконвертиро-
ванного исходного нитрила. Состав продуктов 
свидетельствует о значительно большей скорости 
                                                           

* Работа выполнена при финансовой поддержке Мин-
обрнауки РФ в рамках базовой части госзадания № 2014/16 
проект № 2679. 

гидрирования даже стерически затрудненной не-
насыщенной связи по сравнению с гидрировани-
ем нитрильной группы. Низкая реакционная спо-
собность связи C≡N приводит к протеканию рас-
щепления связи углерод-азот первичного амина 
(около 30 % от полученного количества). 
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Гидрирование норборненкарбонитрила по-
казало несколько иные результаты. Основным 
продуктов реакции оказался вторичный амин 
(88 % масс) в виде смеси эндо- и экзо-изомеров. 
Содержание первичного амина составило около 
5 %, третичного амина – около 2 %. Интересно 

отсутствие продукта гидрогенолиза и меньшее 
содержание первичного амина по сравнению  
с гидрированием 2-адамантилиденацетонитрила. 
Общей чертой обоих синтезов является практи-
чески полное гидрирование ненасыщенной уг-
лерод-углеродной связи. 

 

CN Ni0, H2

700C
NH2 + NH N+

Iб IIIа, 5.5% IIIб, 89.2% IIIв, 2%

 
 

Несколько неожиданными оказались ре-
зультаты гидрирования продуктов цианэтили-
рования морфолина и пиперидина. Главным 
отличием от предыдущих случаев являлось ин-
тенсивное протекание гидрогенолиза связи уг-
лерод – азот, приводившего к образованию зна-
чительных количеств (60–70 % мольн.) соот-
ветственно морфолина и пиперидина. При этом 
в ходе синтеза наблюдался интенсивный запах 

легкокипящего первичного амина (предполо-
жительно, пропиламина), уносимого током во-
дорода. Хромато-масс спектрометрия высоко-
кипящей фракции продуктов реакции после  
отгонки пиперидина и морфолина показала на-
личие не ожидаемых 3-аминопропильных про-
изводных, а продуктов их алкилирования мор-
фолином и пиперидином – 1,3-бис-N-морфо-
лино(пиперидино)пропанов.  

 

X

N
CN

Ni0, H2

700C X

N

X

NH NH2
N

X X

N N
+ + +

Iв,г IVа, Vа IVб, Vб IVв, Vв, 42-50%* IVг, Vг, 21.3-21.6%*

X= CH2, O

*- содержание в высококипящей фракции (30-40%)
 

Помимо этого, присутствуют продукты  
с молекулярным ионом на 14 единиц больше. 
Данные молекулярные ионы соответствуют 
продуктам алкилирования ожидаемых первич-
ных аминов двумя молекулами 1-пропиламина 
(IVг, Vг). Не обнаружено присутствия диалки-
ламинов, аналогичных по строению IIIб. 

Таким образом, показано существенное от-
личие протекания процесса жидкофазного гид-
рирования карбонитрилов в присутствии кол-
лоидного никелевого катализатора. Главным 
фактором направленности гидрирования (гид-
рогенолиза) является строение нитрилов, влия-
ние которого на результат реакции является це-
лью дальнейших исследований. Обнаружена 
вероятность протекания кросс-сочетания ами-
нов на никелевом катализаторе, описанное ра-
нее для медного катализатора [9] и наночастиц 
палладия [10]. Впервые обнаружена возмож-
ность гидрогенолиза связи C-N в третичных 
аминах, что требует отдельных исследований  
с целью разработки способа получения вторич-
ных аминов из третичных.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Гидрирование 2-адамантилиденацетонит-
рила. В плоскодонную колбу на магнитной 
мешалке, снабженную барботером и обратным 
холодильником, загружают суспензию 0.5 г 
(0.014 моль) боргидрида натрия в 20 мл изо-
пропанола, после чего постепенно присыпают  
0.9 г (0.007 моль) безводного хлорида никеля (II), 
при этом наблюдают образование черного кол-
лоидного раствора. После этого включают бар-
ботаж водорода и добавляют 8.7 г (0.05 моль) 
2-адамантиленацетонитрила. Реакцию проводят 
при 70 оС в течение 12 часов. По окончании ре-
акции смесь охлаждают, добавляют 1 мл воды 
для ускорения коагуляции катализатора. Осев-
ший осадок отфильтровывают, отделяют орга-
нический слой фильтрата и отгоняют изопро-
панол. Остаток анализируют методом хромато-
масс-спектрометрии. 2-Адамантилацетонитрил 
(IIа), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 176 
(21) [M+1], 175 (99) [M+], 174 (37), 148 (14), 
135 (100) [Ad+], 107 (32), 93 (35), 80 (32), 51 (10), 
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41 (27). 2-Аминоэтиладамантан (IIб), масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 180 (100) 
[M+1], 162 (9), 134(1), 133 (3). 2-Этиладамантан 
(IIв), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 165 
(2) [M+1], 164 (13) [M+], 135 (100), 107 (9), 93 
(10), 79 (12). 

Гидрирование норборненкарбонитрила. 
Аналогично, из суспензии 0.3 г (0.008 моль) бор-
гидрида натрия в 15 мл изопропанола, и 0.5 г 
(0.004 моль) безводного хлорида никеля (II)  
и 12 г (0.1 моль) норборненкарбонитрила после 
барботажа водорода в течение 12 ч при 70 °С  
и отделения катализатора и растворителя смесь 
анализируют методом хромато-масс-спектромет-
рии. Аминометилнорборнан (IIIа), масс-спектр 
(ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 125 (27) [М], 108 (16), 
95 (21), 79 (38), 66 (100), 56 (18). Бис(норбор-
нилметил)амин (IIIб), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), 
m/e (Iотн, %): 235 (13) [M+2], 234 (81) [М+1], 138 
(100) [С7H11CH2NH=CH2

+], 109 (19), 67 (35), 44 
(42). Трис(норборнилметил)амин (IIIв), масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 340 (1) [M-1], 246 
(100) [M-С7H11], 152 (14), 109 (4), 79 (3), 67 (17). 

Гидрирование 3-N-пиперидинопропионит-
рила. Аналогично, из суспензии 0.6 г (0.016 моль) 
боргидрида натрия в 15 мл изопропанола, и 1 г 
(0.004 моль) безводного хлорида никеля (II)  
и 13.8 г (0.1 моль) норборненкарбонитрила по-
сле барботажа водорода в течение 12 ч при 70 °С 
и отделения катализатора, растворителя и пи-
перидина смесь анализируют методом хромато-
масс-спектрометрии. 1,3-Бис-N-пиперидинопро-
пан (IVв), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 
211 (100) [М+1], 125 (26), 124 (10), 110 (39), 98 
(21). 1-N-пиперидино-3-N'N'-дипропиламинопро-
пан (IVг), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 
226 (15) [М], 225 (100) [М-1], 139 (35), 125 (28), 
124 (48) 112 (28), 110 (34), 98 (18). 

Гидрирование 3-N-морфолинопропионит-
рила. Аналогично, из суспензии 0.6 г (0.016 моль) 
боргидрида натрия в 15 мл изопропанола, и 1 г 
(0.004 моль) безводного хлорида никеля (II)  
и 14 г (0.1 моль) норборненкарбонитрила после 
барботажа водорода в течение 14 ч при 70 °С  
и отделения катализатора, растворителя и мор-
фолина смесь анализируют методом хромато-
масс-спектрометрии. 1,3-Бис-N-морфолинопро-
пан (Vв), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 
215 (12) [М+1], 214 (100) [М], 196 (19), 184 (13), 
128 (16) [М-С4Н8NO], 127 (31), 126 (16), 114 
(16) [М-С5Н10NO], 112 (77), 100 (72) [С5Н10NO], 
98 (17), 70 (17). 1-N-Морфолино-3-N'N'-дипро-
пиламинопропан (Vг), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), 

m/e (Iотн, %): 228 (9) [М], 227 (55) [М-1], 208 
(13), 196 (19), 139 (16), 128 (20) [М-С4Н8NO], 
124 (100), 112 (89), 100 (23) [С5Н10NO], 70 (10), 
43 (4) [C3H7]. 

Хромато-масс-спектральный анализ был вы-
полнен на приборе Saturn 2100 T/GC3900. 
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Обнаружена возможность проведения реакции переамидирования карбоновых кислот аминами в ней-
тральных условиях в присутствии в качестве катализатора наночастиц меди. Обсуждается вероятный меха-
низм катализа. Реакция протекает в мягких условиях и может быть использована в качестве удобного синте-
тического метода получения некоторых амидов кислот. 

Ключевые слова: переамидирование, катализ, наночастицы меди, амины, амиды. 
 

Реакции образования амидных связей явля-
ются одними из важнейших процессов в хими-
ческой промышленности. Один из удобных спо-
собов получения амидов карбоновых кислот – 
реакция переамидирования.  

Переамидирование может осуществляться 
различными способами. Как правило, данный 

процесс требует жестких условий  для расщеп-
ления химически прочной амидной связи. Не-
каталитическое переамидирование требует на-
грева не ниже 180 oС [1]. Недостатком данного 
метода является невозможность использования 
в качестве исходных веществ термически не-
стабильных соединений. В последние два деся-
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тилетия найдено несколько соединений метал-
лов: AlCl3, Sc(OTf)3, [2] Ti(NMe2)4 [3] и поли-
мер с иммобилизованным HfCl4, способных пе-
реамидировать амиды карбоновых кислот ами-
нами в среде толуола при 100 oС в течение 20–
24 часов [3]. Также для катализа реакции пере-
амидирования вторичных карбоксамидов пер-
вичными алкиламинами применялся комплекс 
Al2(NMe2)6 в среде толуола при 90 oС [4]. Вто-
ричные или третичные амиды синтезировали 
взаимодействием первичных карбоксамидов  
с первичными или вторичными аминами в при-
сутствии каталитических количеств гидрохло-
рида гидроксиламина [5].  

Для осуществления переамидирования пер-
вичных карбоксамидов применяют метод с ис-
пользованием в качестве катализаторов триф-
лата скандия и хлорида циркония. Действие 
обоих катализаторов включает активацию пер-
вичных амидов диметилацеталями N,N-диал-
килформамида с образованием промежуточных 
N'-ацил-N,N-диалкилформамидинов. По перво-
му способу N'-ацил-N,N-диалкилформамидин 
без выделения подвергают переамидированию 
в присутствии хлорида циркония (0,5 экв)  
и амина (обычно 2 экв). По второму способу N'-
ацил-N,N-диалкилформамидины очищают с по-
мощью флэш – хроматографии. Далее их обра-
батывают амином (обычно 2,5 экв) в присутст-
вии трифлата скандия (10 мольн. %) в эфире. 
Процедура с использованием хлорида циркония 
в целом более эффективна и оперативно более 
проста [6]. 

В качестве катализаторов переамидирова-
ния использовались также борная кислота [7]  
и L-пролин [8], реакция протекает в течение  
36 часов. Этот метод применим для широкого 
ряда аминов. Известно, о переамидировании ди-
метилформамида при катализе B(OCH2CF3)3 [9], 
однако применение данного соединения на-
кладывает ограничение на выбор первичных 
амидов.  

Переамидирование первичных амидов про-
водят также в циклогексане при 80 °С в течение 
5–24 часов в присутствии каталитических ко-
личеств цирконоцендихлорида. Для низших 
амидов реакцию проводят при температуре до 
30 °С [10]. Мезопористые сферы оксида нио-

бия – также эффективный катализатор пере-
амидирования первичных амидов. Эту реакцию 
можно проводить без растворителя, и она при-
менима к широкому ряду первичных амидов  
и аминов. Катализатор обладает высокой стаби-
льностью и для повторного использования [11]. 

Переамидирование различных первичных 
амидов широким рядом аминов эффективно ка-
тализирует оксид церия при 160 °С, при этом 
получают соответствующие N-алкиламиды без 
использования растворителя [12]. 

Таким образом, для данного процесса либо 
необходимы дорогостоящие или редкие соеди-
нения, используемые в качестве катализаторов, 
либо требуется высокая температура. 

В последние годы широкие исследования 
проводятся в области катализа различных орга-
нических реакций наночастицами металлов.  
В частности, проведена реакция Лейкарта-Вал-
лаха в присутствии наночастиц меди [13], ал-
килирование аминов спиртами на наночастицах 
никеля и кобальта [14], алкилирование 2,4-пен-
тандиона алкилгалогенидами на наночастицах 
меди [15]. Также был разработан способ полу-
чения амидов прямым одностадийным взаимо-
действием карбоновых кислот с первичными  
и вторичными аминами в присутствии ней-
трального коллоидного медного катализатора 
[16]. Представляло интерес изучить возмож-
ность проведения с применением данного ката-
лизатора и реакции переамидирования. 

Нами было обнаружено, что при смешении 
коллоидного раствора меди в формамиде с али-
фатическими аминами уже при комнатной тем-
пературе наблюдалось выделение аммиака. На 
основе этого явления обнаружена возможность 
протекания реакции переамидирования амидов 
карбоновых кислот аминами. В качестве ис-
ходных карбоксамидов были использованы: 
формамид (Iа), ацетамид (Iб), диметилформа-
мид (Iв), амид 3-метилбутановой кислоты (Iг),  
а в качестве исходных аминов – циклогексила-
мин (IIа), морфолин (IIб), 2-аминоэтанол (IIв), 
пиперидин (IIг). Реакция переамидирования 
проводилась в присутствии каталитических ко-
личеств наночастиц меди, которые добавлялись 
в сухом виде или синтезировались in situ в сре-
де амидов. 
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При использовании в качестве исходного 

карбоксамида формамида реакция начинается 
уже при 20 oС, интенсивное выделение аммиака 
происходит при 40 oС. Для переамидирования 
ацетамида и других замещенных амидов требу-
ется повышение температуры до 40–80 oС. 

Протекание реакции диметилацетамида  
и формамида с анилином даже при температу-
рах выше 100 oС осуществить не удалось. Та-
ким образом обнаружено, что на скорость про-
текания реакции переамидирования по этому 
методу оказывает сильное влияние основность 
использованного амина. Ранее нами было пред-

положено, что реакции кетонов и карбоновых 
кислот с аминами протекают в присутствии на-
ночастиц металлов вследствие процесса ком-
плексообразования между атомами металла  
и кислородом карбонильной группы [17]. Влия-
ние основности амина на возможность проте-
кания реакции косвенно указывает на механизм 
переамидирования, включающий атаку карбо-
нильной группы амида амином, при этом акти-
вация процесса осуществляется через образо-
вание комплекса между концевыми атомами 
металла и кислородом карбонильной группы 
амида. 
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Таким образом, нами обнаружена возмож-
ность проведения реакции переамидирования 
первичных, вторичных и третичных амидов 
алифатическими аминами в мягких условиях в 
присутствии ультрадисперсных частиц меди. 
Необратимость реакции объясняется легкостью 
удаления образующихся аммиака или легкоки-
пящих аминов из реакционной массы. Способ 
может представлять интерес в случае нежела-
тельности использования жестких условий, до-
рогостоящих или кислых катализаторов. По-
скольку в качестве исходных реагентов высту-
пают нейтральные амиды, способ перспективен 
для селективного ацилирования аминов без ис-
пользования ангидридов или хлорангидридов 
карбоновых кислот. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Циклогексилформамид IIIа. Способ 1.  
В плоскодонную колбу  на магнитной мешалке 
загружают смесь 5 г (0,11 моль) формамида (Iа) 
и 1 г CuCl2 2H2O и перемешивают стальным 
магнитным элементом без оболочки течение  
30 минут. После этого при температуре 20 °С 
добавляют 10,7 мл (0,11 моль) циклогексила-
мина (IIа), при этом выделяется аммиак. Затем 
отгоняют избыток амина (IIа), остаток перего-
няют, собирая фракцию с т. кип. 115–116 °С/30 
мм рт. ст. Получают 12,7 г (0,089 моль, 90 %) 
циклогексилформамида, т. пл. 35–38 °C (т. пл. 
36–41 °C [18]). 

Способ 2. В плоскодонную колбу загружа-
ют коллоидный раствор 0,1 г наночастиц меди 
в 5 мл (0,11 моль) формамида (Iа), затем добав-
ляют 10,7 мл циклогексиламина (IIа). Избыток 
амина (IIа) отгоняют, остаток перегоняют. По-
лучают 12,7 г (0,089 моль, 90 %) циклогексил-
формамида. 

Циклогексилацетамид (IIIб). Аналогично 
синтезу (IIIа), способу 1, из 5 г (0,085 моль) аце-
тамида (Iб), 1 г CuCl2 2H2O и 8,2 г (0,085 моль) 
амина (IIа), при нагревании до 60 оС в течение  
1 часа получают 10,3 г (0,063 моль, 86 %) цик-
логексилацетамида, т. кип. 289–292 °С (т. кип. 
291–293 °С [18]). 

Формилморфолин (IIIв). Способ 1. Анало-
гично синтезу (IIIа), способу 1, из 5 г (0,11 моль) 
формамида, 1 г CuCl2 2H2O и 9,6 г (0,11 моль) 
морфолина (IIб) получают 10,7 г (0,093 моль, 
85 %) формилморфолина, т. кип. 238–241 °C  
(т. кип. 239–241 °C, т. пл. 20–23 °С [18]). 

Способ 2. Аналогично синтезу (IIIа), спосо-
бу 1, из 5 г (0,067 моль) диметилформамида 
(Iв), 1 г CuCl2 2H2O и 5,8 г (0,067 моль) морфо-

лина (IIб), при нагревании до 60о С в течение  
1 часа выделялся диметиламин. После анало-
гичного выделения получают 6,5 г (0,056 моль, 
85 %) формилморфолина, т. кип. 239–241 °C. 

2-Гидроксиэтилформамид (IIIг). Аналоги-
чно синтезу (IIIа), способу 2, из 5 г (0,11 моль) 
формамида (Iа), 1 г коллоидной меди, 6,8 г 
(0,12 моль) 2-аминоэтанола (IIв) получают 8,2 г 
(0,092 моль, 83 %) 2-гидроксиэтилформамида, 
т. кип. 347–350 °C (т. кип. 349.5 °C [18]). 

Пиперидид 3-метилбутановой кислоты 
(IIIд). Аналогично синтезу (IIIа), способу 2, из 
5 г (0,05 моль) амида 3-метилбутановой кисло-
ты, 0.3 г коллоидной меди и 4,2 г (0,05 моль) 
пипиридина, получают 7,2 г (0,043 моль, 85 %) 
пиперидида 3-метилбутановой кислоты, т. кип. 
142–145 °С/ 20 мм.рт.ст. Спектр ЯМР1Н, δ, м. д.: 
0,87 м (6Н, 2CH3); 1,58–1.79 м (7H, 3 CH2, СН); 
2,06 д (2Н, CH2СO, J = 4,2 Гц); 3,38 д т (4H, 
(CH2)2N, J1=27.2 Гц, J2=9.6 Гц). 

Спектры ЯМР1Н полученных соединений 
записаны на приборе «Varian Mercury-300» (ра-
бочая частота 300МГц). В качестве растворите-
ля использовался четырехлориcтый углерод,  
в качестве внутреннего стандарта – ГМДС. 
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α-Хлорэфиры широко используются в орга-
ническом синтезе [1–4], включая реакции с гид-
роксилсодержащими соединениями [5]. 

 
Таблица 1 

Кинетические параметры этанолиза  
1-хлор-1-(1/,1/,3/-тригидроперфтор-пропокси)этана  

при 30 оС в гексане 
 

Начальные концентрации 
реагентов, моль/л №  

п/п 
α-хлорэфир этанол 

Константа начальной 
скорости реакции, 
kэф·104 моль/л·сек 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

0,097 
0,119 
0,153 
0,171 
0,084 
0,121 
0,158 
0,200 
0,121 
0,121 
0,121 

0,097 
0,119 
0,153 
0,171 
0,165 
0,165 
0,165 
0,165 
0,098 
0,154 
0,200 

12,83 
18,83 
23,33 
36,33 
22,52 
33,00 
41,67 
53,18 
27,10 
42,32 
54,18 

 
Нами в качестве объекта кинетических ис-

следований выбраны α-хлорэфиры,  

RCH2OCH(CH3)Cl, 

где R = HCF2CF2, H CF2 (CF2)3, HCF2(CF)5, 
СН3СН2, СН3(СН2)3. 

Определение начальных констант скоростей 
реакции α-хлорэфиров проводили в н-гексане 
при температуре 30 оС, определяя количество 
выделяющегося хлористого водорода методом 
потенциометрического титрования [6]. 

Значения начальных констант скорости ре-
акции kэф. приведены в табл. 1. 

Интересные результаты этанолиза получе-
ны при почти двукратном избытке спирта 
(опыт 5, табл. 1) и 20 % избытке α-хлорэфира 
(опыт 9, табл. 1). Так, в опыте 5 константа на-
чальной скорости реакции увеличилась до 
22,52·104 моль/л·сек, в то же время увеличение 
концентрации α-хлорэфира (опыты 7 и 8) ока-
зывает меньшее влияние на константу началь-
ной скорости реакции. Следует отметить, что 
увеличение начальной концентрации этанола 
(опыт 11) до 0,200 моль/л (эта концентрация 
почти в два раза превышает концентрацию α-
хлорэфира) приводит к значительному повы-
шению константы начальной скорости реакции 
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(до 54,18·104 моль/л·сек). Этот результат согласу-
ется с общим порядком этанолиза (1,81±0,103).  
В случае отсутствия атомов фтора в молекуле 
α-хлорэфира (в качестве модели взят 1-хлор-1-
пропоксиэтан, СН3СН2СН2ОСН(СН3)Сl) при эк-
вимолярном соотношении реагентов этанолиз 
идет с большими значениями начальных скоро-
стей (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Кинетические параметры этанолиза  
1-хлор-1-пропоксиэтана в гексане при 30 оС 

 

Начальные концентрации 
реагентов, моль/л № п/п 

α-хлорэфир этанол 

Константа начальной 
скорости реакции, 
kэф·104 моль/л·сек 

1 
2 
3 
4 

0,083 
0,097 
0,119 
0,153 

0,083 
0,097 
0,119 
0,153 

15,50 
22,17 
32,50 
50,67 

 
Так, сравнение опытов 1–4 (табл. 1 и 2) по-

казывает значительно большее значение на-
чальных скоростей этанолиза для незамещен-
ного α-хлорэфира: скорость этанолиза увеличи-
вается в 1,7 раза (сравнение опыта 2, табл. 1  
с опытом 2 в табл. 2) и в 1,4 раза (сравнение опы-
тов 3 в табл. 1 с опытом 4 в табл. 2). При этом 
общий порядок реакции оказался идентичным 

для незамещенного α-хлорэфира: порядок по  
α-хлорэфиру и порядок по этанолу составляет 
0,92±0,03. Представленные закономерности нук-
леофильного замещения хлора в α-хлорэфирах 
(полифторалкилированном и не-замещенном) 
описываются уравнением второго порядка. 

Сравнение констант скорости этанолиза  
α-хлорэфиров (табл. 1 и 2), полученных в иден-
тичных условиях, показывает, что замещение 
пропоксигруппы на тригидроперфторпропокси-
группу снижает реакционную способность  
α-хлорэфира в 1,4-1,7 раза, что объясняется SN2 
механизмом реакции нуклеофильного замеще-
ния хлора на этокси-группу. 

С увеличением концентрации этанола на-
блюдается значительное увеличение константы 
начальной скорости этанолиза (опыты 1 и 5  
в табл. 1, в которых начальная концентрация 
этанола была увеличена с 0,097 моль/л до 0,165 
моль/л).  

Этот факт, вероятно, связан с механизмом 
этанолиза α-хлорэфиров, включающим образо-
вание шестичленного переходного состояния. 

В переходном шестичленном состоянии воз-
можен синхронный переход атомов благодаря 
перераспределению электронной плотности 
между атомами, сопровождающийся образо-
ванием эфира, хлористого водорода и этанола: 

 

ROCH(CH3)OC2H5+ C2H5OHHCl

ROCH(CH3)Cl + C2H5O

H

HOC2H5

+C

OCl

H

H

O

R

H3C

C2H5

C2H5

O

 
 
Введение электроноакцепторной полифто-

рированной группы (R=H(CF2CF2)nСН2) затруд-
няет переход электронной плотности к атому 
кислорода этоксигруппы и препятствует обра-
зованию эфирной связи с выделением хлори-
стого водорода. В табл. 3 приведено влияние 
температуры на константу скорости этанолиза 
α-хлорэфиров. Очевидно, что замена этильной 
группы на H(CF2CF2)2 – заместитель приводит  
к снижению константы скорости этанолиза 
почти в два раза.  

 

Таблица 3 

Влияние температуры на константу  
скорости этанолиза α-хлорэфиров,  

RCH2 – CH(CH3)Cl в гексане 
 

R 293 оК 298 оК 303 оК 308 оК 

CH3CН2 11,02 14,22 20,50 25,75 

HCF2CF2 6,17 8,12 11,25 14,85 

H(CF2CF2)n 5,28 6,95 9,72 13,08 
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На это указывает также повышение энергии 
активации этанолиза при переходе от незаме-
щенного к полифторированному α-хлорэфиру 
(табл. 4). 

 
Таблица 4 

Влияние полифторалкльного заместителя  
в α-хлорэфире, ROCH(Cl)CH3 на величину  

энергии активации этанолиза 
 

Заместитель, R Энергия активации, кДж/моль 

CH3CН2 184,6 

HCF2CF2СН2 187,2 

H(CF2CF2)2СН2 193,0 

H(CF2CF2)3СН2 209.8 

 
Энергия активации этанолиза максимальна 

для спирта с наибольшей длиной перфторугле-
родной цепи: 

H(CF2CF2)3 СН2 > H(CF2CF2)2 СН2 > HCF2CF2 
СН2 > CН3 

Таким образом, исследование α-хлорэфиров 
показало, что нуклеофильное замещение хлора 
на этокси-группу идет по второму порядку,  
а введение полифторалкильного заместителя 
снижает реакционную способность α-хлор-
эфира, связанную, скорее всего, с особенно-
стью структуры шестичленного переходного 
состояния. 
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Методом ab initio рассмотрено влияние внутримолекулярных взаимодействий в молекулах пропилхлор-
сульфита и тетрафторпропилхлорсульфита с участием водорода метиленовой группы, связанной одновре-
менно с заместителем (пропильным или тетрафторпропильным) и хлорсульфитной группой, приводящей  
к пятичленному внутримолекулярному комплексу, затрудняющему выделение SO2, HCl и образование тет-
рафторхлорпропана. 
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Известно [1], что CH и CH2-группы, связан-
ные с электроноакцепторными заместителями, 
проявляют кислотность в газовой фазе и в ор-
ганических растворителях. Ранее было показа-
но [2–10], что полифторалкилхлорсульфиты,  
в отличие от алкилхлорсульфитов, обладают 
высокой стабильностью при комнатной темпе-
ратуре и легко перегоняются в вакууме.  

В данной работе квантовохимическим ме-
тодом ab initio проведен анализ влияния вве-
дения четырех атомов фтора на полярность CH- 

связей в метиленовой группе, непосредственно 
связанной с хлорсульфитной группой. В табл. 1 
приведены параметры электронной структуры 
пропилхлорсульфита (I) и тетрафторпропил-
хлорсульфита (II). 

         
                      I                          II 

 
     Таблица 1 

Значения электронной плотности и полной энергии в структурах I–III 
 

Электронная плотность 

Структура атома углерода,  
граничащего  
с кислородом 

приближенного  
к хлорсульфитной группе 

атома водорода 

удаленного  
от хлорсульфитной группы 

атома водорода 

Полная  
энергия *10-3, 
кДж/моль 

I 4,872678 0,577633 0,583849 -2958,07 

II 5,458298 0,42751 0,484183 -3969,63 

III 5,560222 0,407916 0,428164 -3969,67 

 
Как видно из табл. 1 электронная плотность 

на атоме углерода, граничащем с атомом ки-
слорода группы CH2, уменьшается под влияни-
ем введения тетрафторэтильной группы. 

На атомах углерода CH2-группы в исходной 
структуре I электронная плотность равна 
4,872678 и она повышается под влиянием тетраф-
торэтильной группы до 5,4558298 (Δ=0,5831518). 
Таким образом, наблюдается значительное по-
вышение полярности C-H в метиленовой группе с 
введением тетрафторэтильного заместителя. Это 
приводит к повышению C-H кислотности CH2-
группы и повышению вероятности внутримоле-
кулярного взаимодействия ее с атомом кислорода 
>S=O – группы с образованием пятичленной цик-
лической структуры: 

 
III 

 

В таблице также приведены геометрические 
параметры циклической структуры III, распре-
деление в ней электронной плотности и значе-
ние электронной энергии. 

В структуре III наблюдается дальнейшее 
возрастание CH- кислотности: электронная плот-
ность на атоме водорода H уменьшается до 
0,407916, Электронная плотность на атоме уг-
лерода, по сравнению с линейной структурой, 
увеличивается до 5,560222 (Δ=0,1043922). 
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Кроме того, следует отметить значительное 
уменьшение полной энергии циклической струк-
туры III, составляющее 9,62 ккал/моль, что так-
же должно способствовать ее образованию. 

В образующейся циклической структуре III 
атом хлора значительно удален от реакционно-
го центра (положительно заряженного атома 
углерода) и атака положительно заряженного 
углеродного атома хлорсульфитной группой 
затруднена, что стабилизирует молекулу по-
лифторалкилхлорсульфита. 

Анализ возможности образования цикличе-
ской структуры, не содержащей атомов фтора, 
как видно из значений полной электронной 
энергии, является затруднительным. 

Следовательно, проведенный методом ab ini-
tio анализ электронной структуры пропилхлор-

сульфита и тетрафторпропилхлорсульфита, вклю-
чая  возможность образования внутримолеку-
лярной пятичленной циклической структуры 
тетрафторпропилхлорсульфита, указывает на 
возможность образования цикла благодаря вы-
сокой C-H кислотности CH2-группы и ее внут-
римолекулярного ассоциативного взаимодейст-
вия с атомом кислорода >S=O – группы. 

Расчетные данные согласуются с экспери-
ментальными результатами по синтезу и свой-
ствам полифторалкилхлорсульфитов: ПФАХС 
(табл. 2) обладают высокой стабильностью, что 
позволяет выделять и очищать эти соединения 
в условиях перегонки при достаточно высокой 
температуре (более 80 оС при вакууме 5 мм рт. 
ст.), тогда как незамещенные хлорсульфиты рас-
падаются в момент их образования. 

 
    Таблица 2 

Физико-химические свойства полифторалкилхлорсульфитов 
 

Полифторалкилхлорсульфит 
Т. кип., 

°С / мм рт. ст. 
d20

4 nD
20 

1,1,3-тригидроперфторпропилхлорсульфит 36/5 1,6110 1,3710 

1,1,5-тригидроперфторпентилхлорсульфит 64/5 1,7830 1,3630 

1,1,7-тригидроперфторгептилхлорсульфит 61/1 1,7870 1,3430 

 
Таким образом, обосновано повышение ста-

бильности ПФАХС по сравнению с незамещен-
ным хлорсульфитом, которая определяется 
возможностью образования пятичленного ком-
плекса, за счет внутримолекулярной водород-
ной связи, в которой удалены реакционные 
центры и маловероятно образование SO2, HCl  
и полифторхлоралкана. 
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В статье рассматриваются результаты исследований по разработке технологичных методов синтеза β-дике-
тонов, содержащих дифенилоксидный фрагмент, ацилированием енаминов хлорангидридом 3-феноксибен-
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Дикарбонильные соединения имеют широ-
кое применение, как в промышленном, так и  
в лабораторном синтезе. Наличие дикарбо-
нильного фрагмента в этих веществах обуслав-
ливает их высокую реакционную способности 
по отношению ко многим типам реагентов [1]. 
Дикетоны используются в качестве фоточувст-
вительных материалов, мономеров для поли-
мерных композиций и интермедиатов в органи-

ческом синтезе [2]. Они являются экстрагента-
ми для лантаноидов и актиноидов, а также ком-
понентами некоторых каталитических и лю-
минесцентных систем. Многие дикарбонильные 
производные проявляют различные виды био-
логической активности [3]. 

Введение дифенилоксидного фрагмента в мо-
лекулу открывает новые аспекты использова-
ния этих соединений. 1,3-Дикетоны, содержа-
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щие дифенилоксидный фрагмент, обладают зна-
чительной стабильностью, проявляют различ-
ные виды биологической активности, а также 
могут служить исходными для синтеза различ-
ных карбо- и N,О,S-гетероциклических соеди-
нений, обладающих медико-биологическими 
свойствами [4]. 

Хлорангидриды ароматических карбоновых 
кислот обычно с хорошими выходами дают 
ацилированные енамины, причем образуется 

как сопряженная структура, так и несопряжен-
ная. Оба продукта при гидролизе превращают-
ся в β-дикарбонильное соединение [5]. 

Основываясь на методике ацилирования 
енаминов хлорангидридом кислоты [6], нами 
проведено ацилирование енаминов различного 
строения хлорангидридом 3-феноксибензойной 
кислоты. Взаимодействие образовавшегося 
продукта с соляной кислотой приводит к полу-
чению 1,3-дикетонов: 
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IV, R1 = CH3, R2 = CH3; V, R1 = C2H5, R2 = CH3; 
VI, R1 = Ph, R2 = H; VII, R1 = Ph, R2 = CH3; VIII, R1 = CH3, R2 = H. 
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Синтез проводили при мольном соотноше-
нии хлорангидрид : енамин = 1:1, в присутст-
вии триэтиламина в хлороформе при темпера-
туре 50–60 °С в течение 7–8 часов. 

Образующийся при реакции хлористый во-
дород улавливали вспомогательным основани-
ем – безводным триэтиламином, так как иначе 
около 50 % взятого енамина оказалось бы свя-
занным в виде соли. 

Синтезированные 1,3-дикетоны представля-
ют собой масло, медленно кристаллизующееся 
при охлаждении. Выходы составляют 37–92 %. 

Была предпринята попытка повысить выход 
2-(3-феноксибензоил)циклогексанона проведе-
нием реакции в более жестких условиях. По-
вышение температуры синтеза до 60 °С и его 
продолжительности до 17–18 часов, при прове-
дении гидролиза серной кислотой не дало по-
ложительного результата. Как показали хрома-
то-масс-спектрометрические исследования, в та-
ких условиях целевой продукт был получен  
с еще меньшим выходом. 

Физико-химические характеристики полу-
ченных соединений представлены в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Физико-химические характеристики β-дикетонов,  
содержащих дифенилоксидный фрагмент 

 

№ 
Выход,  

% 
Ткип, °С (Рост, 
мм.рт.ст) 

d4
20 nd

20 

1 2 3 4 5 

I 70 141-143 (10) 1,174 1,582 

II 62 135-138 (10) 1,204 1,596 

III 42 155-160 (12) 1,147 1,572 

IV 45 135-137 (12) 1,124 1,557 

V 37 140-141 (10) 1,109 1,547 

VI 86 174-176 (10) 1,182 1,608 

VII 92 187-190 (10) 1,163 1,596 

VIII 74 125-130 (10) 1,147 1,567 

 
С помощью программы «PASS» института 

биомедицинский химии им. В. Н. Ореховича 
РАМН произведен вычислительный прогноз 
возможного наличия различных видов фарма-
кологической активности у 10 синтезирован-
ных соединений, содержащих в своей структу-
ре дифенилоксидный фрагмент. С целью полу-
чения высоко достоверных результатов прогноз 
выполнен с использованием жесткого критерия 
отбора ожидаемых видов активности PA>0,7. 

Для всех полученных соединений была 
произведена компьютерная оценка канцероген-

ности, ввиду чрезвычайной опасности этого 
свойства. Среди дикетонов, содержащих в сво-
ей структуре дифенилоксидный фрагмент, не 
выявлено ни одного вещества, которое может 
обладать канцерогенной опасностью.  

Результаты прогноза фармакологической 
активности с вероятностью больше 70 %, пред-
ставлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Результаты прогноза фармакологических свойств 
синтезированных соединений 

 

№ Pa Вид активности 

1 2 3 

0,856 Ингибитор лигазы 

0,710 Фибринолитическая I 

0,730 Ингибитор фосфатазы 

0,853 Ингибитор лигазы 

0, 706 Фибринолитическая II 

0, 730 Ингибитор фосфатазы 

0, 853 Ингибитор лигазы 

0,706 Фибринолитическая III 

0,730 Ингибитор фосфатазы 

0, 737 Фибринолитическая 

0, 716 Антисеборейная IV 

0, 734 Ингибитор ацилглицероллипазы 

0, 785 Антисеборейная 

0,717 Фибринолитическая V 

0,706 Цитопротекторная 

0, 905 Агонист целостности мембран 

0, 776 Фибринолитическая VI 

0, 744 Антисеборейная 

0, 753 Ингибитор лигазы 

0,818 Антисеборейная VII 

0,893 Агонист интеграции мембран 

0,725 Цитопротекторная 

0,848 Фибринолитическая VIII 

0,721 Ингибитор Н+-АТФазы 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

ЯМР 1H-спектры снимали на ЯМР-спект-
рометре «Varian Mercury-300 ВВ», внутренний 
стандарт – ГМДС при частоте 300,73 МГц, рас-
творитель CDCl3. 
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Хромато-масс-спектральный анализ прово-
дили на приборе «Saturn 2100 T/G C3900». 

Синтез 2-(3-феноксибензоил)циклогексанона (I) 

 
Раствор 10,4 г (62,5 ммоль) 4-(циклогексен-

1-ил)морфолина и 6,3 г (4,7 мл, 62,5 ммоль) 
безводного триэтиламина в безводном хлоро-
форме (32 мл) помещают в круглодонную трех-
горлую колбу, снабженную капельной ворон-
кой, обратным холодильником и механической 
мешалкой. Реакционную массу нагревают на 
глицериновой бане до 35 °С. К раствору в реак-
ционной колбе прикапывают раствор 7,3 г 
(31,25 моль) хлорангидрида 3-феноксибензой-
ной кислоты в безводном хлороформе (12,5 мл). 
После прибавления раствора хлорангидрида, 
реакционную  смесь перемешивают при 35 °С 

еще 3 часа и разбавляют 32 мл 20 %-ной соля-
ной кислотой. Полученную смесь кипятят при 
энергичном перемешивании 3 часа, охлаждают 
до комнатной температуры и водный слой от-
деляют. Органическую фазу промывают 6 раз 
по 10 мл воды. Органический слой сушат суль-
фатом магния, фильтруют и упаривают. Оста-
ток вакуумируют при 10–50 мм.рт.ст. превра-
щается в масло, медленно кристаллизующееся 
при охлаждении. Выход 2-(3-феноксибензоил)-
циклогексанона 6,4 г (21 ммоль, 70 % от теоре-
тического). Ткип = 141–143 °С (10 мм.рт.ст.). 
Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 197 (82%, 
[C6H5OC6H4C(O)]+), 294 (100%, [M]+), 295 (25%, 
[M+1]+). ЯМР 1H-cпектр, δ, м.д.: 1,81-2,27 с 
(8Н, СН

2
), 3,725 м (Н, СН), 7,14-7,79 м (9Н, 

С
6
Н

5
ОС

6
Н

4
). 

Дикетоны II–VIII были получены анало-
гично. Данные масс-спектров и ЯМР 1H-cпект-
ров представлены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Сигналы ЯМР 1Н и масс-спектров β-дикетонов, содержащих дифенилоксидный фрагмент 
 

№ Сигналы спектров ЯМР 1Н, δ, м.д. Сигналы масс-спектров, m/z 

1 2 3 

I 
1,81-2,27 с (8Н, СН

2
), 3,725 м (Н, СН), 7,14-7,79 м 

(9Н, С
6
Н

5
ОС

6
Н

4
) 

197,0 (82%), 293,0 (55%), 294,0 (100 %), 
295,0 (25 %)  

II 
2,04-2,11 с (6Н, СН

2
), 3,561 м (Н, СН), 7,14-7,79 м  

(9Н, С
6
Н

5
ОС

6
Н

4
) 

197,0 (74%), 280,0 (100 %), 282,0 (23 %), 
283,0 (53 %) 

III 
1,46-2,5 с (10Н, СН

2
), 3,852 м (Н, СН), 7,14-7,79 м  

(9Н, С
6
Н

5
ОС

6
Н

4
) 

197,0 (91%), 308, 0 (100 %), 309,0 (54 %), 
310,0 (22%) 

IV 
0,95-2,34 с (6Н, СН

3
), 4,05 м (Н, СН), 7,14-7,79 м 

(9Н, С
6
Н

5
ОС

6
Н

4
) 

197,0 (87%), 268,0 (100 %), 269,0 (46 %), 
270,0 (12 %) 

V 
2,49 с (H, CH), 0,95-1,08 м (6Н, СН

3
), 4,03 с (Н, СН), 7,14-7,79 м 

(9Н, С
6
Н

5
ОС

6
Н

4
) 

197,0 (71%), 283,0 (100 %), 284,0 (43 %), 
285,0 (7 %) 

VI 
7,978 с (Н, ОН), 3,81 с (2Н, СН

2
), 6.07 с (Н, =СН), 6,92-7,73 м 

(14Н, С
6
Н

5
ОС

6
Н

4
, С

6
Н

5
) 

197,0 (93%), 316,0 (100 %), 317,0 (52%), 
318,0 (29 %) 

VII 
1,06 c (3H, СН

3
), 4,67 м (H, CH), 6,92-7,73 м  

(14Н, С
6
Н

5
ОС

6
Н

4
, С

6
Н

5
) 

197,0 (68%), 330,0 (100 %), 331,0 (54 %), 
332,0 (22 %) 

VIII 
0,8-2,25 с (3Н, СН3), 16,0 с (Н, ОН), 4,2 м (2Н, СН2), 6,03 с  
(Н, =СН), 6,94-7,76 м (9Н, С6Н5ОС6Н4) 

197,0 (54%), 254,0 (100 %), 255,0 (18 %), 
256,0 (2 %) 
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Каталитические процессы обусловлены организацией взаимного обмена энергией в системе «реагент-
катализатор-реактор», которую следует рассматривать как квантовый усилитель или генератор. Методами 
квантовой химии проведено моделирование изменения внутренней энергии этилбензола в стирол при тем-
пературах 577 и 955 К. Установлены кванты энергии необходимые для селективного активирования С-Н 
связей в α и β положениях молекулы этилбензола. 

Ключевые слова: стирол, этилбензол, катализ, квантовый генератор, энергия, излучение, координата ре-
акции, дипольный момент. 

  

Ранее проведенные теоретические и экспе-
риментальные исследования [1–9] показали эф-
фективность применения физико-химических 
принципов для выбора катализатора синтеза 
стирола из этилбензола. Термодинамический 
анализ процесса указал на возможность его 
проведения при температурах 450–577 К путем 
совмещения реакций гидрирования – дегидри-
рования [10]. Как следует из этих принципов, в 
каталитическом дегидрировании важна роль не 
только температуры процесса, но и спектраль-
ный состав излучения катализатора при кон-
кретной температуре, который активирует не 
всю молекулу реагента, а конкретные атомы, 

группы атомов, вступающих в реакцию с обра-
зованием целевых продуктов. В каталитических 
превращениях основное изменение структуры 
реагента определяется величиной энергии, ко-
торой он обменивается с катализатором. Орга-
низация и устройство системы реагент-катали-
затор-реактор должна создавать взаимный  
обмен энергией между ее компонентами, обес-
печивающий генерирование оптимального спект-
рального состава излучения. При таком подхо-
де к гетерогенному катализу указанную систе-
му следует рассматривать как квантовый уси-
литель или генератор, в котором селективность 
химического превращения с наименьшими энер-
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гетическими затратами определяется и конст-
рукцией реактора, и свойствами катализатора,  
и параметрами протекающего процесса, глав-
ным в котором является создание индуциро-
ванного излучения требуемого спектрального 
состава и мощности. 

Внутренняя энергия молекулы (Евн), если не 
учитывать энергию химических связей и внутри-
ядерного взаимодействия, включает энергию 
движения электронов (Еэл), колебательную энер-
гию атомов (Екол), энергию вращательного (Евр)  
и поступательного движения (Епост) молекул [14]. 

Евн= Еэл+ Екол+ Евр+ Епост 

Эти физические соображения подтвержда-
ются экспериментальными данными молеку-
лярной спектроскопии, показывающими, что 
Евн во многих случаях определяется путем сум-
мирования указанных составляющих [11]. Энер-
гия Еэл по своей абсолютной величине, значи-

тельно превышает Екол, которая в свою очередь 
на порядки превышает Евр и Епост. 

В соответствии с формулой Эйнштейна 
Е=mc2 масса вещества – это определенным об-
разом организованный вид энергии. Управлять 
организацией этой массы, ее структурой, сле-
довательно, можно за счет энергии, которыми 
излучатель (катализатор) и приемник (реагент) 
будут наиболее интенсивно обмениваться при 
резонансных процессах, при переносе энергии 
в виде квантов с определенной частотой (табл.). 
Энергия электромагнитного излучения, в види-
мой и УФ области, по своей величине сравнима 
с Еэл. В ближней и средней ИК области, она со-
ответствует Екол, в дальней ИК и микроволно-
вой области – Евр. Энергия квантов излучения  
в инфракрасном диапазоне (Екол) является тем 
инструментом, которым можно управлять хи-
мическим превращением. 

 
Области электромагнитного излучения 

 

Область спектра Волновое число, см-1 Энергия, кДж/моль Причина поглощения 

Микроволновая 1–10 0,0012–0,12 Вращение молекул 

ИК дальняя 
ИК средняя 
ИК ближняя 

10–200 
200–5000 

5000–13000 

0,12–2,4 
2,4–60 
60–155 

Колебания атомов  
и ядер в молекуле 

Видимая 
УФ 

1,3·104–2,5·104 
2,5·104–10·106 

155–300 
300–12000 

Переходы валентных  
электронов 

 
Для того, чтобы происходило поглощение 

излучения, его энергия должна совпадать с раз-
ностью энергий квантовых уровней ∆Е, соот-
ветствующих различным состояниям молеку-
лы. ИК спектры отражают энергию переходов 
между колебательными уровнями молекулы  
в основном электронном состоянии и наблю-
даются как спектры поглощения в этой области 
[15]. Величины энергии, лежащие в средней  
и ближней области ИК спектра до 150 кДж/моль, 
соизмеримы с энергией структурных превра-
щений за счет валентных и деформационных 
колебаний атомов в молекулах и, следователь-
но, способны селективно активировать химиче-
ские реакции. Однако следует учитывать, что 
для химического превращения молекулы долж-
ны обладать также определенным запасом Еэл, 
и только при оптимальном сочетании всех ви-
дов энергии возможны селективные процессы. 

Методы квантовой химии позволяют опре-
делить вклад Еэл, Екол, Евр и Епост в изменение 
конфигурации реагентов в ходе элементарной 

химической реакции. Квантовая химия, рас-
сматривая совокупность ядер и электронов, 
подчиняющихся законам квантовой механики, 
принимает полуклассическое приближение 
Борна–Оппенгеймера – ядра следуют вдоль 
классических траекторий, определяемых рас-
считанной поверхностью потенциальной энер-
гии (ППЭ) всей системы [11, 15]. Зная положе-
ние ядер атомов молекулы, можно установить 
величины энергии активации, конфигурации 
переходных состояний, вычислить любые тер-
модинамические функции. Квантовая химия, 
устанавливая взаимосвязь между термодинами-
кой и кинетикой, открывает новые возможно-
сти изучения химических реакций, позволяет 
расчетным путем проследить движение реаги-
рующей системы от реагентов к продуктам. 
Теоретическое изучение протекающих реакций 
существенно сокращает количество экспери-
ментальных исследований. Результатом моде-
лирования является теоретический прогноз ус-
ловий проведения реакции, который часто со-
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поставим с экспериментальными данными, что 
позволяет более глубоко проникнуть в суть 
протекающих химических превращений. 

Целью данного исследования является мо-
делирование процесса дегидрирования этил-
бензола в стирол методами квантовой химии  
и установление влияния спектрального состава 
излучения на активацию атомов водорода в α  
и β положениях при температурах 577 и 955 К. 
Выбор температур обусловлен термодинамиче-
скими условиями ведения совмещенного про-
цесса низкотемпературного дегидрирования – 
гидрирования и основной реакции дегидриро-
вания [10]. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

В основе статистической термодинамики  
и теории химической кинетики лежат представ-
ления Аррениуса, развитые в теории абсолют-
ных скоростей химических реакций [11, 12], та-
кие как:  

• ППЭ как вещественный образ химической 
реакции;  

• минимумы ППЭ в долинах реагентов и про-
дуктов реакции, соответствующие равновес-
ным состояниям;  

• переходное состояние или активирован-
ный комплекс – точка максимума ППЭ;  

• координаты химической реакции – траек-
тория поступательного движения реагентов  
в продукты через активированный комплекс. 

Квантовая теория выявила физический смысл 
вышеперечисленных представлений и дала им 
строгие определения. Это позволило разработать 
методы их расчета и ответить на вопрос, как 
следует учитывать эти величины для практиче-
ской реализации химических реакций [13]. 

Следует помнить, что успех компьютерного 
моделирования определяется не только точно-
стью вычислений, но и разумностью модели, 
положенной в основу расчетной схемы. Схема 
протекающих реакций и параметры процесса 
зависят от состава катализатора, точнее, от 
спектрального состава вынужденного излуче-
ния, создаваемого в системе реагент – катали-
затор – реактор. Поэтому таким расчетам дол-
жен предшествовать поиск теоретической и 
экспериментальной информации, позволяющий 
правильно составить схему реакции. Модель 
реакции, использованная в данной работе, обо-
снована физико–химическими принципами [5], 
в соответствии с которыми порядок активации 
атомов водорода в α и β положениях (2) и (3) 
определяется частотой излучения, создаваемого 
каталитической системой.  
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Рис. 1. Изменение Евн и ее составляющих при 577 К 
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Рис. 2. Изменение Евн и ее составляющих при 955 К 
 
Основной задачей данной работы является 

построение профиля ППЭ реагирующих фраг-
ментов и определение координат ядер, отве-
чающих минимальной энергии, соответствую-
щей равновесной конфигурации молекулы. На 
основании квантово-химических расчетов ус-
тановлены энергетические профили изменения 
Евн и ее составляющих при изменении коорди-
наты реакции дегидрирования этилбензола, 
протекающей при 577 и 955 К с отрывом ато-
мов водорода в указанных положениях. Абсо-
лютные изменения профилей Евн, Еэл и Екол при-
ведены на рис. 1 и 2. Евр и Епост не изменяются  
в ходе реакции, но вносят вклад в Евн процесса 
дегидрирования и зависят от температуры. Так, 
при 577 К и 955 К эти величины равны 7,2  
и 11,9 кДж/моль соответственно.  

Процесс изменения структуры этилбензола, 
характеризуемый изменением Евн, протекает  
в диапазоне 0,2 - 0,5 координаты реакции, в ко-
тором наблюдаются два максимальных экстре-
мума при координате 0,25 и 0,35 при 577 К и 
0,25 и 0,4 при 955 К и минимальный в их про-
межутке. Изменение Евн характеризует перехо-
ды ядер атомов водорода в активированное со-
стояние с вероятным образованием моно 

3Ph C H C H


   и бирадикала 2Ph C H C H
 

  . 
Этот процесс сопровождается резким измене-
нием длины связей С-Н(2) и С-Н(3) в молекуле 
реагента при координате реакции 0,35 (955 К)  
и 0,40 (577 К) с последующим образованием 
продуктов реакции – молекулярного водорода  
и стирола при координате 0,5 (рис. 3, 4). 
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Рис. 3. Изменение длины С-Н связей и Евн при 577 К 
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Изменение Екол и Еэл при 577 К отличается 
на 100 кДж/моль с преобладанием Екол. Однако, 
отношение изменения Еэл, затраченной на соз-
дание переходного комплекса, к Евн, подведен-
ной к системе, составляет приблизительно 0,4 %. 
Изменение Еэл в интервале координат реакции 

0,22–0,4 имеет вырожденное значение. В тоже 
время для Екол эта величина составляет более  
50 %. Это указывает на возможность селектив-
ного управления процессом дегидрирования 
Екол с использованием ИК излучения (табл.) при 
температуре 577 К. 

 

Рис.  Изменение длины связи С- Н и общей энерги
системы (955 К)
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Рис. 4. Изменение длины С-Н связей и Евн при 955 К 
 
При температуре 955 К Еэл, в интервале ко-

ординаты реакции 0,22–0,5 имеет два макси-
мальных экстремума и один минимальный 
(рис. 2). В этом случае отношение изменения 
Еэл, затраченной на образование активирован-
ного комплекса, к Евн составляет 0,7 %. Екол 
увеличивается на 580 кДж/моль при координате 
реакции 0,1 и остается практически вырожден-
ной (рис. 2). Таким образом, при высоких тем-
пературах, Екол создает необходимый запас 
энергии, а Еэл приводит к изменению структу-
ры, но управлять Еэл затруднительно. 

Кроме энергетических характеристик ис-
следовано изменение дипольного момента сис-
темы реагент – активированный комплекс – 
продукт. Установлено, что существенное из-
менение дипольного момента (рис. 5, 6) вне 
зависимости от исследованных температур на-
чинается с 0,33 D при координате реакции 
0,22, достигая наибольшей величины 1,02 D  
в интервале координат 0,22 – 0,40, и снижает-
ся до величины 0,39 D. Увеличение дипольно-
го момента связано с поглощением энергии  

и переходом реагента в активированный ком-
плекс. В свою очередь уменьшение дипольно-
го момента системы связано с переходом ак-
тивированного комплекса в продукты. Однако 
изменение дипольного момента при 955 К но-
сит экстремальный характер с минимальным 
значением 0,33 при координате реакции 0,35,  
в то время как при 577 К его изменение в вы-
шеуказанном интервале, имеет вырожденное 
значение 1,02 D. Причиной такого поведения 
дипольного момента в зависимости от темпе-
ратуры является различная скорость диссипа-
ции энергии в активированном комплексе.  
В квантовой электронике такое явление рас-
сеяния энергии называют релаксацией, кото-
рая существенно возрастает с увеличением 
температуры [16]. Для селективного активиро-
вания С-Н связей в молекуле этилбензола в α  
и β положениях, такая минимальная темпера-
тура может быть ориентировочно оценена по 
закону смещения Вина [17] для абсолютно чер-
ного тела. Для частоты осциллятора 1132 см-

1эта минимальная температура составит 577 К 
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[4–10]. Катализаторы, способные создавать та-
кое монохроматическое излучение, будут ре-

зонансно переносить энергию к С-Н связям  
в молекуле этилбензола. 
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Рис. 5. Изменение дипольного момента при 577 К 
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Рис. 6. Изменение дипольного момента при 955 К 

 
На основе проведенного анализа можно 

сделать следующие выводы: 
1) реакция дегидрирования ЭБ при высоких 

и низких температурах протекает с образовани-

ем бирадикала 6 5 2С Н СН СН
 

  . Подобное 
заключение приведено в работе [18]; 

2) ведение реакций при пониженных темпе-
ратурах позволяет увеличить селективность пе-
реноса квантов энергии к активируемым груп-
пам в реагенте и увеличить время релаксации 
активированного комплекса, что должно отра-
зиться на степени превращения. При низких 

температурах Еэл создает необходимый энерге-
тический запас в молекуле реагента, в то время 
как Екол управляет селективным изменением 
структуры активированного комплекса. При 
высоких температурах наблюдается обратная 
картина; 

3) отношение величины изменения Екол к ве-
личине подведенной Екол указывает, что энер-
гия ИК излучения является эффективным инст-
рументом для управляемого синтеза; 

4) сочетание УФ и ИК излучений позволит 
проводить синтез стирола при более низких 
температурах. 
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Методами квантовой химии проведено моделирование процесса дегидрирования изобутана в изобути-
лен и установлены виды энергетического воздействия на активацию С – Н связей третичного углеродного 
атома и метильных групп в молекуле изобутана в диапазоне температур 320 ÷ 958 К. Показано, что актива-
ция молекулы изобутана осуществляется внешней электронной энергией, передаваемой молекуле реагента 
за счет теплового, видимого, УФ излучений или их комбинации.  
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Взаимодействие излучения с веществом оп-
ределяется поглощением молекулой больших 
порций – квантов hν энергии, распределяющейся 
в форме энергии электронного возбуждения дру-
гих молекул, либо в колебательную энергию ато-
мов, либо в кинетическую [1]. Спектральный со-
став излучения катализатора и его интенсив-
ность – одни из главных факторов, определяю-
щих направление химических превращений в ка-
талитических процессах [2–8]. В соответствии  
с законом Кирхгофа спектральные излучательная 
и поглощательная способности совпадают только 
в случае термодинамического равновесия, так как 
поглощение определяется не только температу-
рой, но и спектром падающего излучения [9]. Это 
указывает на возможность селективного взаимо-
действия атомов и групп атомов в молекулах  
с внешним монохроматическим излучением. 

Современная экспериментальная техника 
позволяет исследовать химический процесс на 

уровне элементарного акта. Но таким образом 
исследован узкий круг реакций. Обычно меха-
низм химической реакции, причины различий 
реакционной способности реагентов получают 
лишь косвенные обоснования. Учет свойств пе-
реходного состояния и расчет изменения по-
верхности потенциальной энергии химической 
реакции позволяет предсказывать реакционную 
способность молекул. Любая химическая реак-
ция может протекать лишь при условии, когда 
реагенты преодолеют энергетический барьер,  
а для этого они должны приобрести определен-
ную энергию Eа, которая характеризует изме-
нение общей энергии молекулы реагента при ее 
переходе в активированный комплекс с после-
дующим превращением в продукты. При этом 
путь химического превращения зависит не 
только от количества подведенной энергии  
к реагенту, но и отведенной от активированно-
го комплекса. Квантовая химия позволяет про-
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следить изменение геометрических и энергети-
ческих свойств системы в ходе реакции и пред-
сказать ее поведение при различных видах 
энергетического воздействия.  

Целью данного исследования является мо-
делирование процесса дегидрирования изобу-
тана в изобутилен методами квантовой химии  
с использованием программы HyperChem v.8,0 
и установление вида энергетического воздейст-
вия на активацию С – Н связей третичного уг-

леродного атома и метильных групп в молекуле 
изобутана в диапазоне температур 320 ÷ 958 К. 
Выбор температур обусловлен термодинамиче-
скими условиями ведения процесса. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Дегидрирование изобутана проводят в ста-
ционарном или в подвижном слое катализатора 
при 820-890 К [10], что соответствует термоди-
намическим расчетам реакции (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость логарифма константы равновесия реакции  
дегидрирования изобутана в изобутилен от температуры 

 
Процесс дегидрирования при температурах 

свыше 890 К приводит к увеличению констан-
ты равновесия реакции, но при этом наблюда-
ется деструкция реагента и изобутилена. Про-
цесс протекает по радикальному механизму  
с образованием побочных продуктов метана, 
пропилена, этана и н-изомеров от которых изо-
бутилен трудно отделить [11]: 
 

 

 
 

Эффективность процесса дегидрирования  
в значительной степени определяется не только 
температурой, но и способностью катализатора 
селективно активировать С-Н связи у третично-
го и первичного атомов углерода в молекуле 
изобутана. Равновесная термодинамика, учиты-
вающая только термическое воздействие, указы-
вает на сложность селективного активирования 
этих связей ввиду близости энергий диссоциа-
ции С–С и С–Н связей в молекулах изобутана  
и изобутилена соответственно (см. таблицу). 

Энергии диссоциации связей в молекулах изобутана  
и изобутилена [12] 

 

Разрыв связи* Едис, кДж/моль 

 

419,2 ± 4,2 

 

400,4 ± 2,9 

 

369,0 ± 3,8 

СС
Н

С

С

Н

Н Н

НН
Н Н

 

372,8 ± 3,1 

 

* пунктирной линией отмечены диссоциирующие связи 
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Методы квантовой химии позволяют про-
следить изменение структуры и энергетических 
составляющих внутренней энергии (Евн) систе-
мы при переходе от реагентов к продуктам. Та-
ким расчетам должен предшествовать поиск 
теоретической и экспериментальной информа-
ции, позволяющий правильно составить схему 
реакции, зависящую от качества и количества 

энергии, излучаемой катализатором. Модель 
реакции, использованная в данной работе, 
обоснована физико–химическими принципами 
[3], в соответствии с которыми порядок актива-
ции атомов водорода С – Н связей третичного 
углеродного атома (2) и метильных групп в мо-
лекуле изобутана определяется частотой излу-
чения, создаваемого каталитической системой: 

 

 
 
Квантово-химические расчеты изменения 

длин связей в процессе дегидрирования изобу-
тана в диапазоне температур 320 ÷ 958 К по-
зволили установить основные закономерности 
протекания этой реакции. На рис. 2–7 в качест-

ве примера представлены зависимости измене-
ния расстояния между указанными атомами  
в молекуле изобутана и энергетических пара-
метров от координаты (φ) реакции при темпе-
ратурах процесса 577 и 958 К. 

 

 
 

Рис. 2. Изменение расстояния между атомами в молекуле изобутана  
от φ реакции дегидрирования при 577 К 

 
Анализ полученных результатов показывает, 

что образование активированного комплекса 
протекает, в основном, при φ реакции 0,2–0,4  
и сопровождается изменением длин связей. Пре-
вращение активированного комплекса в изобу-
тилен наблюдается при φ ~ 0,4. Следует отме-
тить, что при 958 К происходит быстрая релак-
сация энергии возбужденного состояния, приво-

дящая к образованию целевого продукта, в то 
время, как при 577 К и более низких температу-
рах процесс перехода комплекса в изобутилен  
и Н2 протекает более плавно до φ = 0,9, что ука-
зывает на возможность контроля и управления 
процессом дегидрирования при селективном от-
воде квантов энергии от активированного ком-
плекса. Поясним это следующим. 
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Координата реакции,   

 
 

Рис. 3. Изменение расстояния между атомами в молекуле изобутана  
от φ реакции дегидрирования при 958 К 

 
Изменение структуры изобутана в соответ-

ствии с полуклассическим приближением Бор-
на–Оппенгеймера [13, 14] обусловлено пере-
мещением электронно-возбужденных атомов 
водорода и углерода под действием Евн систе-
мы. Однако, как следует из проведенных расче-
тов энергетических составляющих Евн в диапа-
зоне температур 320 ÷ 958 К, электронная энер-
гия (Еэл), несмотря на значительную абсолют-
ную величину, практически не зависит от 
температуры: 

Еэл = –60255 + 6·10–7Т кДж/моль, 

в то время, как колебательная энергия (Екол), 
представленная уравнением: 

Екол = 313 + 153·10–4Т + 10–4Т2 кДж/моль, 

вращательная (Евр) и поступательная (Епост): 

Евр(пост) = –1·10–4 + 125·10–4Т кДж/моль, 

определяют изменение Евн в зависимости от 
температуры. 

Энергетические параметры процесса дегид-
рирования изобутана от φ реакции, протекаю-
щего при 577 и 958 К с отрывом атомов водо-
рода в указанных положениях, приведены на 
рис. 4–7. Отметим, что Евр и Епост при фиксиро-
ванных температурах не изменяются в ходе ре-
акции, но вносят вклад в Евн процесса дегидри-
рования.  

Уменьшение Екол в процессе дегидрирова-
ния обусловлено образованием двойной связи  
в молекуле изобутилена и молекулярного водо-
рода, что также отражается на величине изме-
нения межатомных расстояний, приведенных 
на рис. 2 и 3. 
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Рис. 4. Изменение Евн от φ реакции дегидрирования изобутана в изобутилен при 577 К 
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Рис. 5. Изменение Екол от φ реакции дегидрирования изобутана в изобутилен при 577 К 
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Рис. 6. Изменение Евн от φ реакции дегидрирования изобутана в изобутилен при 958 К 

 

 
 

Рис. 7. Изменение Екол от φ реакции дегидрирования изобутана в изобутилен при 958 К 
 
Анализ полученных результатов, представ-

ленных на рис. 4–7, показывает, что главным 
фактором, влияющим на образование активи-
рованного комплекса и его превращения в изо-
бутилен, является Еэл. Следовательно, управ-

лять процессом активации молекулы изобутана 
можно не только за счет изменения температу-
ры, но и воздействием излучения, лежащего  
в диапазоне видимой и (или) УФ области. 

Интенсивность взаимодействия молекулы  
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с внешним электромагнитным полем определя-
ется величиной ее дипольного момента (μ), ко-
торый является характеристикой несимметрич-
ного распределения зарядов в молекуле. Моле-
кула изобутана малополярна (μ < 0,1 D), поэто-
му селективно активировать атомы водорода  

С–Н связей у третичного углеродного атома (2) 
и метильных групп в молекуле изобутана толь-
ко за счет резонансного переноса энергии излу-
чением определенной частоты весьма затруд-
нительно. На рис. 8, 9 представлены зависимо-
сти изменения μ = f(φ,Т)  
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Рис. 8. Изменение дипольного момента от φ реакции дегидрирования изобутана в изобутилен при 577 К 
 

 
 

Рис. 9. Изменение дипольного момента от φ реакции дегидрирования изобутана в изобутилен при 958 К 
 
Результаты квантово-химического расчетов 

показывают, что переход молекулы изобутана в 
активированный комплекс сопровождается 
увеличением µ до 0,7 D. Изменение µ = f(φ,Т) 
показывает, что его максимальная величина  
в исследованной области температур 320–958 К 
остается постоянной, но наступает и заканчива-
ется при меньших значениях φ реакции с уве-
личением температуры. Однако, поляризуе-
мость ( ор ) молекул, связанная с дипольным 

моментом соотношением ( 2 / 3ор kT   ), с рос-

том температуры снижается вследствие увели-
чения теплового движения, препятствующего 
ориентации частиц в электромагнитном поле.  

В свою очередь, ор  определяет дисперсионное 

взаимодействие молекул и играет важную роль 
в процессах адсорбции при гетерогенном ката-
лизе. Взаимодействие молекул с электромаг-
нитным полем тем больше, чем больше их по-
ляризуемость [13]. Поэтому процесс дегидри-
рования изобутана в изобутилен целесообразно 
проводить при низких температурах.  

Таким образом, квантово-химическое моде-
лирование процесса дегидрирования показало, 
что активация молекулы изобутана осуществ-
ляется Еэл., которая может быть передана моле-
куле реагента за счет теплового, видимого, УФ 
излучений или их комбинации. Этим отличают-
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ся процессы активирования неполярных и ма-
лополярных молекул от полярных. 
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QUANTUM - CHEMICAL MODELING OF THE PROCESS 
DEHYDROGENATION OF ISOBUTANE INTO ISOBUTYLENE 

Volgograd State Technical University 
Abstract. Methods of quantum chemistry simulations of the process of dehydrogenation of i-butane i-butylene 

and established types of energy influence on the activation of C - H linkages tertiary carbon atom and methyl groups 
in the molecule isobutane in the temperature range 320 ÷ 958 K. It is shown that the control of the activation process 
molecule isobutane possible external electron energy transferred to the molecule reagent due to thermal, visible, UV 
radiation, or combinations thereof.  

Keywords: isobutylene, isobutane, catalysis, energy radiation, reaction coordinate, the activation energy, dipole moment. 
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Синтезированы адамантилсодержащие 1,3-дизамещенные тиомочевины содержащие различные спейсе-
ры между мочевинной группой и адамантильным фрагментом. Тиомочевины получены с высокими выхода-
ми в мягких условиях. Полученные соединения могут быть использованы в качестве ингибиторов раствори-
мой эпоксигидролазы человека. 

Ключевые слова: адамантан, изотиоцианат, изоцианат, тиомочевина, эпоксигидролаза. 
 

Тиомочевины и их производные являются 
универсальными строительными блоками для 
синтеза разнообразных гетероциклических со-
единений и обладают широким спектром био-
логической активности: противомикробной, 
противотуберкулезной, противомалярийной, 
анальгетической и противовирусной, в том 
числе анти-ВИЧ активностью [1]. Тиомочеви-
ны, содержащие 1-адамантильную группу, бы-
ли использованы в качестве органокатализато-
ров для синтеза энантиомерно чистых амино-
кислот [2]. N-(1-Адамантил)-N’-(4-гуанидино-
бензил) тиомочевина является высокоселектив-
ным не пептидным ингибитором активатора 
плазминогена урокиназы (uPA), дезактивация 
которого предотвращает развития рака [3]. 

Адамантилсодержащий фрагмент, связанный 
с атомом азота тиомочевины, оказывает важное 
влияние на ряд свойств тиомочевин, прежде все-
го на растворимость в воде и биодоступность.  
В отличие от адамантилсодержащих мочевин, 
которых синтезировано несколько тысяч, ассор-
тимент тиомочевин значительно меньше, а их 
ингибирующая активность исследована слабо. 
Поэтому синтез тиомочевин, замещенных ада-
мантилсодержащими группами различной струк-
туры является и исследование их биологической 
активности актуальной задачей. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Структуру синтезированных 1,3-дизаме-
щенных тиомочевин и их индивидуальность 
подтверждали следующими методами анализа. 

ЯМР 1H спектры снимали на ЯМР-спект-
рометре («Bruker») «DRX500», внутренний 
стандарт ТМС, частота 500.13 МГц, раствори-
тель ДМСО-d6. 

Хроматомасс-спектральный анализ проводи-
ли на приборе («Agilent») GC 7820A, MSD 5975. 

1-[1-(Адамант-1-ил)этил]-3-фенилтиомоче-
вина (I). К раствору 250 мг (1.85 ммоль) фени- 

лизотиоцианата, в 20 мл диметилформамида 
добавляли 399 мг (1.85 ммоль) гидрохлорида  
1-адамантилэтиламина и 186 мг (1.85 ммоль) 
триэтиламина при температуре 15–25 °С. Реак-
ционную смесь выдерживали перемешивая в те-
чение 6 часов при температуре 70–80 °С. Затем 
смесь охлаждали до температуры 5-10 °С, в ре-
акцию  вводили водный раствор 1н HCl (25 мл) 
при комнатной температуре, и смесь переме-
шивали еще 30 минут. Кристаллический осадок 
отфильтровывали и промывали 25 мл воды,  
а затем 15 мл этилацетата. Полученное твердое 
вещество сушили в вакууме. Получено 558 мг 
(96 %), твердое вещество белого цвета. Т.пл. 
174,2–175,1 ºС. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 314 
(36 %, [М]+), 135 (27%,[Ad]+), 222(5%,[M-
C6H5NH]+). Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м.д.: 
9.42 (с, 2H, 2NH); 7.54 (д, 2Н, CH аром., J = 7.60 
Гц); 7.29 (т, 2H, CH аром., J = 7.90 Гц); 7.06  
(т, 1Н, CH аром., J = 7.35 Гц); 4.19 (кв, 1Н, СН); 
1.64 (м, 6Н, CH2 Ad); 1.53 (с, 6H, CH2 Ad); 1.01 
(д, 3Н, Ме, J = 6.85 Гц). Найдено, %: C 72,61, H 
8,28, N 8,95, S 10,16. C19H26N2S. Вычислено, %: 
C 72,56, H 8,33, N 8,91, S 10,20. 

1-[1-(Адамант-1-ил)бутан-2-ил]-3-фенил-
тиомочевина (II). Аналогично I получают из 
250 мг (1.85 ммоль) фенилизотиоцианата, 450 мг 
(1.85 ммоль) гидрохлорида 1-(адамант-1-ил)бу-
тан-2-амина и 186 мг (1.85 ммоль) триэтилами-
на. Получено 620 мг (98 %), твердое вещество 
белого цвета. Т.пл. 148,6-150,7 ºС. Масс-спектр, 
m/z (Iотн., %): 342 (100%, [М]+), 135 (53%,[Ad]+), 
207 (15%,[M-Ad]+). Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), 
δ, м.д.: 9.26 (с, 2H, 2NH); 7.47 (д, 2Н, CH аром., 
J = 7.50 Гц); 7.29 (т, 2H, CH аром., J = 7.87 Гц); 
7.06 (т, 1Н, CH аром., J = 7.30 Гц); 4.46 (кв, 1Н, 
СН); 1.64 (м, 6Н, CH2 Ad); 1.53 (с, 6H, CH2 Ad); 
0.84 (т, 3Н, Ме, J = 7.37 Гц). Найдено, %:  
C 73,54, H 8,89, N 8,15, S 9,42. C21H30N2S. Вы-
числено, %: C 73,63, H 8,83, N 8,18, S 9,36. 
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Ранее нами была доказана высокая эффек-
тивность 1,3-дизамещенных мочевин, получен-
ных из адамантилсодержащих изоцианатов [4–
6] и аминов [7–9], как мишень-ориентирован-
ных ингибиторов растворимой эпоксигидрола-
зы человека [10]. Некоторые симметричные 
димочевины нашли применение в качестве мо-
номеров для супрамолекулярных циклодекст-
риновых полимеров [11, 12]. 

Такие широкие возможности для примене-
ния адамантилсодержащих 1,3-дизамещенных 
мочевин заставили нас обратить внимание на 
изотиоцианаты. Изотиоцианаты являются серо-
содержащими аналогами изоцианатов и также 
вступают в реакции с аминами и спиртами. Од-
нако с точки зрения технологии изотиоцианаты 
обладают неоспоримым преимуществом перед 

изоцианатми – не вступают в реакцию с водой. 
Поэтому нет необходимости в тщательном обез-
воживании растворителей и создании инертной 
среды, например осушенного азота, что значи-
тельно упрощает и удешевляет процесс. Разви-
тию химии адамантилсодержащих тиомочевин 
способствует и разработанный недавно способ 
получения адамант-1-илизотиоцианата, кото-
рый позволяет получать целевой продукт с вы-
соким выходом [13]. 

Несколько меньшая реакционная способность 
изотиоцианатов по сравнению с изоцианатами не 
позволила провести процесс получения тиомоче-
вин при комнатной температуре. Поэтому, синтез 
1,3-дизамещенных тиомочевин проводили в ди-
метилформамиде при температуре 70–80 C в те-
чение 6 часов. Выходы составили 96–98 %.  

 

 
Схема 1. Получение исследуемых адамантилсодержащих тиомочевин. 

X= -CH(CH3)- (I), X= -CH2-CH(C2H5)- (II) 
 

Полученные тиомочевины были исследованы 
в качестве ингибиторов растворимой эпоксигид-
ролазы (sEH) человека на кафедре «Энтомологии 
и нематологии» Калифорнийского университета 
в Дэвисе, США (Department of Entomology and 
Nematology, University of California, Davis, USA). 

Несмотря на небольшие (для ингибиторов sEH) 
размеры 1,3-дизамещенные тиомочевины показа-
ли высокую ингибирующую активность. Концен-
трация полумаксимального ингибирования (IC50) 
составила 2,5 мкмоль/л для соединения I и 50 
мкмоль/л для соединения II. 

 

X

NH NH

S

№ X M, г/моль Tпл, °С IC50, мкмоль/л Выход, % 

I 
CH

CH3

 

314 174.2-175.1 2,5 96 

II 

CH2

CH

CH2

CH3  

342 148.6-150.7 50,0 98 

 

409  50,0[14]  

 

230  70,0[15]  
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Таким образом, синтезированы новые ада-
мантилсодержащие 1,3-дизамещенные тиомо-
чевины и установлена возможность их исполь-
зования в качестве мишень-ориентированных 
ингибиторов растворимой эпоксигидролазы че-
ловека. 
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Осуществлены синтезы диадамантилсодержащих 1,3-дизамещенных димочевин, содержащих спейсеры 
различной длины между мочевинными группами. Выявлена зависимость температуры плавления от строе-
ния спейсера. Получены новые соединения, имеющие высокий потенциал в качестве мишень-орентирован-
ных ингибиторов растворимой эпоксигидролазы (sEH) человека. 
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В последнее время большое внимание уде-
ляется 1,3-дизамещенным мочевинам, имею-
щим в своем составе одну или две адамантиль-
ные группы. Интерес к подобным соединениям 
вызван не только благодаря их биологической 
активности [1], но и возможностью использо-
вать диадмантил содержащие мочевины в каче-
стве мономеров для циклодекстриновых суп-
рамолекулярных полимеров [2, 3].  

Адамантилсодержащие 1,3-дизамещенные 
мочевины обладают высокой ингибирующей 
активностью в отношении растворимой эпокси-
гидролазы (sEH) человека [4]. Размер адаман-
тильного радикала совпадает с размером по-
лости активного центра фермента, поэтому на-
личие в составе мочевины адамантильного фраг-
мента способствует ингибированию рекомби-
нантного энзима. На данный момент большое 
количество адамантилсодержащих мочевин ис-
следовано в качестве ингибиторов (sEH) [5]. 
Однако данные мочевины обладают рядом не-
достатков, снижающих их эффективность, а, сле-
довательно, и биодоступность. К таким недос-

таткам относятся высокая температура плавле-
ния, их низкая растворимость в воде и жирах,  
а также высокая скорость распада в организме 
под действием цитохрома Р450. 

Введение в структуру мочевин, адаман-
тильных фрагментов, а так же спейсерких мос-
тиков между мочевинными и адамантильными 
группами поспособствует увеличению раство-
римости и снижению температуры плавления.  

Ранее было установлено, что ингибирую-
щая активность диадамантилсодержащих 1,3-
дизамещеныых димочевин, зависит от длины 
спейсера и имеет оптимальную зависимость. 
Однако активность мочевин исследовалась на 
соединениях, содержащих четное число мети-
леновых мостиков, число которых не превыша-
ло восьми [6]. Исследования активности димо-
чевин с нечетным числом метиленовых мости-
ков в спейсере, а также большей длины не про-
водились, что не позволяет сделать общий 
вывод о влиянии длины спейсера на активность 
мишень-ориентированного ингибитора. Кроме 
того, отсутствует зависимость некоторых важ-
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ных физических свойств ингибитора, например 
температуры плавления, растворимости в воде 
от длины спейсера. В связи с этим, синтез ука-
занных структур  является актуальной задачей. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Полученные соединения подтверждали с по-
мощью ЯМР 1Н спектроскопии и хромато-масс-
спектрометрии. Масс-спектры измерены на хро-
мато-масс-спектрометре Hewlett Packard GC 
5890 Series II/MSD 5972 Series. ЯМР 1Н спек-
тры снимали на ЯМР-спектрометре Bruker 
DRX500, рабочая частота 500 МГц, раствори-
тель ДМСО-d6. 

Исходными соединениями для синтеза 1,3-ди-
замещенных димочевин были выбраны димии-
ны с нечетным числом метиленовых групп: 
пропан-1,3-диамин, пентан-1,5-диамин, гептан-
1,7-диамин, которые являлись коммерческими 
продуктами, а также декан-1,10-диамин (Aldrich). 
Так же был использован 1-адамантилметилизо-
цианат, который был получен по методу, опи-
санному в литературе [7, 8]. 

1,1’-(пропан-1,3-диил)-бис-[3-(адамант-1-
илметил)мочевина] (I). К раствору 250 мг  
(3,3 ммоль) пропан-1,3-диамина, в 20 мл диме-
тилформамида добавляли 1,29 г (6,7 ммоль)  
1-адамантилметил изоцианата при температуре 
15–25 °С и перемешивали в течении 6 часов. По-
сле чего вводили водный 1N раствор HCl (25 мл) 
при комнатной температуре и перемешивали 
еще 30 минут. Полученные кристаллы отфильт-
ровывали и промывали 25 мл воды и 15 мл эти-
лацетата. Твердое вещество сушили в вакууме. 
Получено 1,46 г (3,2 ммоль, 95 %), твердое ве-
щество белого цвета. Т.пл. 225-226 °С. Масс-
спектр, m/z (Iотн.,  %): 456 (2%, [M]+), Спектр 
ЯМР 1Н (DMSO-D6) δ, м.д.: 5.95–5.85 (д, 4H, 
4NH), 3.43-3.49 (т, 4H, 2CH2), 3.05 (c, 4H, 2CH2), 
2.05-1.79(м, 15Н, Ad), 1.73-1.68 (м, 2H, CH2). 

1,1’-(пентан-1,5-диил)-бис-[3-(адамант-1-
илметил)мочевина] (II). Аналогично I полу-
чают из 250 мг (2,4 ммоль) пентан-1,5-диамина 
и 936 мг (4,8 ммоль 1-адамантилметил изоциа-

ната. Получено 1.11 г (2.3 ммоль, 94%), твердое 
вещество белого цвета. Т.пл. 243-244,5 °С. 
Масс-спектр, m/z (Iотн.,  %): 484 (1,5%, [M]+). 
Спектр ЯМР 1Н (DMSO-D6) δ, м.д.: 5.95–5.85 
(д, 4H, 4NH мочевина), 3.10-3.06 (т, 4H, 2CH2), 
2.94 (c, 4H, 2CH2), 1.51-1.45 (м, 2Н, 2СН2), 2.13-
1.86 (м, 15Н, Ad), 1.64-1.53 (м, 4H, 2CH2 ), 1.32-
1.28 (м, 2H, CH2). 

1,1’-(гептан-1,7-диил)-бис-[3-(адамантил-
метил)мочевина] (III). Аналогично I получа-
ют из 250 мг (1,9 ммоль) гептан-1,7-диамина  
и 734 мг (3,8 ммоль) 1-адамантилметил изоциа-
ната. Получено 945 мг (1.8 ммоль, 96 %), твер-
дое вещество белого цвета. Т.пл. 166–165 °С. 
Масс-спектр, m/z (Iотн.,  %): 512 (1,0%, [M]+). 
Спектр ЯМР 1Н (DMSO-D6) δ, м.д.: 6.33–6.17 
(д, 4H, 4NH), 3.18-3.10 (т, 4H, 2CH2), 2.81  
(c, 4H, 2CH2), 1.58-1.51 (т, 4H, 2CH2), 1.42–1.38 
(м, 6H, 3CH2), 1.35-1.15 (м, 15Н, Ad). 

1,1’-(декан-1,10-диил)-бис-[3-(адамантил-
метил)мочевина] (IV). Аналогочно I получают 
из 250 мг (1,4 ммоль) декан-1,10-диамина и 555 мг 
(2,8 ммоль) 1-адамантилметил изоцианата. По-
лучено 757 мг (1.3 ммоль, 94 %), твердое веще-
ство белого цвета. Т.пл. 155 °С. Масс-спектр, 
m/z (Iотн.,  %): 554 (2,5%, [M]+). Спектр ЯМР 1Н 
(DMSO-D6) δ, м.д.: 6.05-5.89 (д, 4H, 4NH), 3.10-
3.03 (т, 4H, 2CH2), 2.93 (c, 4H, 2CH2), 1.65–1.25 
(м, 15Н, Ad), 1.55-1.49 (т, 4H, 2CH2), 1.28–1.23 
(м, 12H, 6CH2). 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Разработанные недавно эффективные мето-
ды синтеза адамантилсодержащих изоцианатов, 
содержащие различные заместители в узловых 
и мостиковых положениях адамантана, а также 
спейсер между изоцианатной группой и ада-
мантильным радикалом [9–11] позволили соз-
дать новый класс ингибиторов (sEH) с улуч-
шенными физическими и медико-биологиче-
скими свойствами. Авторами [6], была доказана 
высокая ингибирующая активность у диада-
мантилсодержащих 1,3-дизамещенных димоче-
вин, общей формулы: 

 

 
 
Нами была продолжена работа по синтезу 

подобных мочевин с другим количеством ме-
тиленовых мостиков (n = 3, 5, 7 и 10) с целью 

дальнейшего исследования их биологической 
активности и физических свойств, в зависимо-
сти от числа мостиков. 
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Синтез диадамантилсодержащих 1,3-диза-
мещенных димочевин I-IV осуществляли в ди-
метилформамиде в течении 6 часов при ком-
натной температуре. Реакции диаминов с 1-ада-

мантилметилизоцианатом проводили, при их 
мольном соотношении 1:2. Реакция протекала 
по нижеприведенной схеме: 

 

 
 

Выход полученных соединений составил 
94–96 %. 

В своем большинстве адамантилсодержа-
щие мочевины, обладая высокой ингибирую-
щей способностью, имеют высокие температу-
ры плавления и низкую водорастворимость,  
что делает их не самыми привлекательными  
соединениями  для использования в качестве 

медицинских препаратов.  
Полученные нами соединения, наряду с раз-

личной длинной цепи спейсера между мочевин-
ными группами, имеют метиленовые мостики 
между адамантильными и мочевинными группа-
ми, которые так же способствуют снижению 
температуры плавления за счет повышения под-
вижности этих групп. 

 
Температуры плавления диадамантилсодержащих 1,3-дизамещенных димочевин  

с различной длинной спейсера 
 

n 2* 3 5 6* 7 8* 10 

Tпл., ºС 211 225 243 218 165 163 155 

M, г/моль 442 456 484 498 512 526 554 
 

    П р и м е ч а н и е : * [6] 

 

 
 

График зависимости температуры плавления от строения мочевины 
 
На основании данных о температурах плав-

ления был построен график ее зависимости от 
числа метиленовых групп n. Из графика зави-
симости температуры плавления от длинны 
алифатического спейсера между мочевинными 

группами, прослеживается рост температуры 
плавления и достижение максимума у мочеви-
ны II, спейсер которой насчитывает 5 метилено-
вых групп. Подобный рост можно связать с по-
вышением молекулярной массы, при все еще 
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низкой конформационной подвижности моле-
кулы. Далее наблюдается снижение температур 
плавления. Такая тенденция, по-видимому, яв-
ляется следствием увеличения вклада в сниже-
нии температуры плавления подвижности от-
дельных частей молекулы, приводящая к умень-
шению межмолекулярных взаимодействий. 

Таким образом, синтезированы ранее не из-
вестные диадамантилсодержащие 1,3-дизаме-
щенные димочевины, содержащие нечетное ко-
личество метиленовых мостиков в спейсере, ко-
торые могут быть использованы в качестве ин-
гибиторов растворимой эпоксигидролазы (sEH). 
Установлена зависимость температуры плавле-
ния мочевины от длины спейсера, проходящая 
через максимум при числе метиленовых мости-
ков, равном пяти. 
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Для предотвращения возникновения пожара 
или существенного ограничения его распро-
странения в помещениях различного назначе-
ния, в том числе, на объектах транспортной 
инфраструктуры большое значение приобрета-
ют противопожарная профилактика и примене-
ние огнезащищенных материалов, изделий, ус-
тановок. Эффективным способом повышения 
пожаробезопасности изделий или конструкций 
является применение вспучивающихся поли-
мерных огнезащитных покрытий. При образо-
вании под действием повышенных температур 
пенистого слоя значительно снижается коэф-
фициент теплопередачи, что создает условия, 
препятствующие проникновению теплового по-
тока к защищаемой поверхности изделий и рас-
пространению пламени [1]. Композиции, при-
меняемые для изготовления вспучивающихся 
полимерных покрытий должны обладать тех-
нологичностью, хорошей адгезией к поверхно-
стям, а после отверждения – пониженной горю-
честью и иными высокими эксплуатационными 
свойствами. 

Существует два типа вспучивающихся по-
крытий: c полимерным связующим, обеспечи-
вающим вспенивание за счет образования газо-
образных продуктов при его разложении, и по-
лимерные композиции, содержащие специаль-
ные вспенивающие добавки [1]. В композиции 
вспучивающихся покрытий обычно включают: 
компоненты, снижающие возможность воспла-
менения и не поддерживающие горение; веще-

ства, способные к коксообразованию; вещества, 
способствующие процессам дегидратации, кар-
бонизации и газообразованию; вещества, непо-
средственно образующие газы при воздействии 
повышенных температур. 

Важным компонентом в огнезащитных ком-
позициях, определяющим в значительной мере 
технологичность изготовления покрытий и их 
эксплуатационные свойства, является полимер-
ная матрица, выступающая в роли связующего 
при изготовлении огнезащитного материала. 

Как известно, для снижения горючести по-
лимерных материалов широко рекомендованы 
фосфорсодержащие антипирены [2, 3]. Введе-
ние инертных по отношению к полимерной 
матрице антипиренов, как правило, приводит  
к ухудшению эксплуатационных характеристик 
модифицируемых материалов. Вследствие воз-
можного выпотевания антипиренов из поли-
мерных материалов в процессе эксплуатации 
повышается их горючесть, и снижаются физи-
ко-механические показатели. Использование 
полимеризационноактивных фосфорсодержа-
щих соединений для получения полимерных 
композиционных материалов позволяет избе-
жать этих недостатков за счет наличия в струк-
туре композита химически связанного фосфора 
[4]. Имеющиеся данные [5–7] показывают, что 
применение связующих, содержащих фосфо-
рорганические мономеры, в сочетании с напол-
нителями позволяет получать различные поли-
мерные композиционные материалы и изделия 
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с показателями огнеустойчивости, отвечающи-
ми соответствующим отраслевым нормам. На-
ряду с фосфорсодержащими мономерами в ка-
честве таких связующих рекомендуется исполь-
зовать галогенсодержащие  полимеры [1, 2].  

В данной работе представлены результаты 
изучения возможности применения в качестве 
связующих в композициях для вспучивающих-
ся покрытий ряда фосфорхлорсодержащих ме-
такрилатов, синтезированных взаимодействием 
дихлорангидрида метилфосфоновой кислоты  
с глицидилметакрилатом (ФОМ-II, ТУ 2435-349-
05763458-2003), а также хлорокиси фосфора  
с глицидилметакрилатом и эпихлоргидрином 
(ФОМ-II-ХП и ФОМ-II-ДХП) в присутствии ка-
тализаторов и ингибиторов. Cтруктурные фор-
мулы этих мономеров и их характеристики 
представлены в табл. 1.  

Мономеры данного класса обладают высо-
кой активностью в условиях радикальной по-
лимеризации, с их применением был разрабо-
тан ряд полимерных композиционных мате-
риалов пониженной горючести [7–9]. В своей 
структуре наряду с атомом фосфора представ-
ленные соединения содержат и атомы хлора, 
что способствует усилению эффекта снижения 
горючести.  

В композиции для получения вспучиваю-
щихся покрытий, содержащие метакрилат 
ФОМ-II, с целью обеспечения эффекта вспучи-
вания вводили меламин, полифосфат аммония 
и пентаэритрит или меламин и окисленный 
графит. В качестве наполнителей были исполь-
зованы окись титана и стеклянные микросфе-
ры, снижающие стоимость композиций без 
ухудшения указанного эффекта.  

 
                                                                                                                                                               Таблица 1 

Характеристики фосфорхлорсодержащих метакрилатов 
с ненасыщенным фрагментом R:   OCHCH2OC–C=CH2 

│            ║  │ 
CH2Cl    O  CH3 

 

Показатель ФОМ-II ФОМ-II-ХП ФОМ-II-ДХП 

Структура мономера CH3P(O)R2 (ClCH2)2CHOP(O)R2 [(ClCH2)2CHO]2P(O) R 

Внешний вид Вязкие окрашенные жидкости 

Содержание фосфора, % масс. 7,4 6,2 5,8 

Содержание хлора, % масс. 17,0 21,4 26,7 

Кислотное число, мг NaOH /г продукта 11,0 22,0 40,0 

Бромное число, г Br2 /100 г продукта 75,6 64,2 57,2 

Остаточное содержание ГМА, % масс. <1,0 <1,0 <1,0 

Остаточное содержание ЭПХГ, % масс. - <1,0 <1,0 

 
Известно, что оптимальное соотношение по-

лимерной матрицы и наполнителей, в том числе, 
вспучивающих ингредиентов составляет 30÷35  
к 70÷65. При таком соотношении компонентов 
исследованные композиции являются устойчи-
выми, но недостаточно подвижными. С целью 
повышения подвижности композиций (сниже-
ния вязкости) в их состав добавляли разбави-
тель – ацетон в количестве 2–4 % от массы ком-
позиций. Для их отверждения использовали ини-
циирующую систему: гидроперекись изопропил-
бензола – нафтенат кобальта (НК-2) – катализа-
тор МОК-1, позволяющую осуществлять поли-
меризацию при комнатной температуре [10]. 

Было установлено, что указанные компо-
ненты хорошо совмещаются друг с другом с об-

разованием однородной массы, которая могла 
быть нанесена на подложки кистевым и шпа-
тельным способом с получением образцов не-
обходимой формы и размеров. Введение в ком-
позицию разбавителя в количестве 5–10 %, дает 
возможность нанесения покрытий краскорас-
пылителем. 

Оценка ряда показателей отвержденных 
композиций, представленных в табл. 2, позво-
лила установить, что полученные опытные об-
разцы по горючести могут быть отнесены  
к трудносгораемым материалам, практически 
мгновенно затухающим после удаления пламе-
ни. Из приведенных данных также видно, что 
они обладают достаточно высокими прочност-
ными свойствами. 
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   Таблица 2 

Показатели отвержденных композиций для вспучивающихся покрытий 
 

Используемые агенты вспучивания 
Показатели меламин + полифосфат 

аммония + пентаэритрит 
меламин +  

окисленный графит 

Плотность, г/см3 1,1 1,1 

Технологическая усадка, % 0,6 0,8 

Прочность при сжатии, кг/см2 240÷450 570÷800 

Прочность при растяжении, кг/см2 70÷100 40÷70 

Относительное удлинение, % 2-5 2-5 

Время остаточного горения, с 0 
Самозатухающий, 

без образования капель 

0 
Самозатухающий,  

без образования капель 

 
Наряду с этим следует отметить, что поли-

мерный композиционный материал, получен-
ный на основе связующего ФОМ-II, имеет по-
вышенную жесткость и низкий показатель 
относительного удлинения при растяжении, что 
является существенным недостатком в случае 
применения данного материала в  конструктив-
ных элементах, подвергающихся вибрацион-
ным нагрузкам.  

Установлено, что кратность вспучивания 
отвержденных композиций при воздействии 
пламени невысока и составляет от 3 до 5, а об-
разующийся вспученный кокс является неод-
нородным и малопрочным.  

Указанные недостатки, в том числе невысо-
кая кратность вспучивания, видимо, связаны  
с наличием в структуре фосфорсодержащего мо-
номера ФОМ-II двух метакрилатных групп, что 
способствует при отверждении образованию 
сильно структурированных жестких полимерных 
материалов. Уменьшение количества катализато-
ра МОК-1 в отверждаемой композиции, обычно 
приводящее к снижению глубины полимериза-
ции и степени сшивки, оказалось неэффектив-
ным, так как это вызывало значительное увели-
чение времени желатинизации и отверждения. 

Для оценки возможности получения вспу-
чивающихся композиций пониженной горюче-
сти с более высоким относительным удлинени-
ем были исследованы свойства гомополимеров 
фосфорхлорсодержащего диметакрилата ФОМ-
II-ХП и монометакрилата ФОМ-II-ДХП, отли-
чающихся наличием объемных заместителей  
у атома фосфора, и их сополимеров с  ФОМ-II.  

Отверждение данных мономеров осуществ-
ляли с применением вышеуказанной иниции-
рующей системы при комнатной температуре. 
Экстракцией образцов в хлороформе определе-

но содержание в них гель-фракции, средний 
уровень которого для гомополимеров ФОМ-II-
ХП и ФОМ-II-ДХП составлял 93,8 % и 86,1 %, 
соответственно. Гомополимер ФОМ-II в этих 
же условиях отверждения имел более высокое 
содержание гель-фракции − 98 %. Сополимеры 
ФОМ-II-ХП и ФОМ-II-ДХП с ФОМ-II содержа-
ли количество гель-фракции в пределах 87–90 %. 
ИК-спектраль-ные исследования этих гель-фрак-
ций показали, что не все двойные связи моле-
кул изученных метакрилатов участвуют в про-
цессе (со)полимери-зации (наличие в спектрах 
полосы поглощения 1635 см-1), что вполне со-
гласуется с микрогетерогенным механизмом 
радикальной полимеризации олигоэфиракрила-
тов [11]. 

 

 
 

Рис. 1. Термогравиметрические кривые гомополимеров 
фосфорхлорсодержащих метакрилатов 

 
Термогравиметрические кривые полимеров 

фосфорхлорсодержащих метакрилатов, получен-
ные в режиме динамического подъема темпера-
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туры в среде воздуха,  приведены на рис. 1 и 2. 
Термомеханические кривые гомополимеров пред-
ставлены на рис. 3. Отдельные свойства иссле-
дованных полимеров приведены в табл. 3. 

 

 
 

Рис. 2. Термогравиметрические кривые сополимеров  
фосфорхлорсодержащих метакрилатов 

 

 
 

Рис. 3. Термомеханические кривые гомополимеров  
фосфорхлорсодержащих метакрилатов 

 
Температура начала термоокислительной 

деструкции полученных полимеров практиче-
ски не зависит от строения фосфорхлорсодер-
жащих метакрилатов и составляет 130–140 оС, 
то есть имеет достаточно низкое значение. Не-
обходимо отметить, что невысокая стойкость  
к термоокислению является общим свойством 
(со)полимеров фосфорорганических мономе-
ров. Наличие в полимерах хлорсодержащих за-
местителей также не позволяет надеяться на 
увеличение термостойкости в среде воздуха. 
Однако именно склонность к термодеструкции 
фосфор- и хлорсодержащих полимеров обеспе-
чивает снижение горючести за счет ингибиро-
вания процессов окисления в газовой фазе  

и образования кокса в конденсированной фазе. 
Температурный интервал интенсивной потери 
массы исследованных образцов в условиях про-
веденных испытаний составляет 240–300 оС. 
Однако в дальнейшем с ростом температуры 
для них наблюдается замедление термоокисли-
тельной деструкции и образование значитель-
ного коксового остатка (20–30 % при темпера-
туре 500 оС), что, кроме всего прочего, должно 
способствовать снижению горючести таких по-
лимеров.  

Анализ результатов исследования термоме-
ханических свойств гомо- и сополимеров ФОМ-II 
и ФОМ-II-ХП совместно с данными термогра-
виметрии, указывает на то, что они являются 
густосетчатыми полимерами, не переходящими 
при нагревании в вязкотекучее состояние, а рост 
деформации для них при температурах свыше  
~ 140 и 165 оС обусловлен протеканием термо-
окислительной деструкции. Гомополимер 
ФОМ-II-ХП при нагревании до ~ 80 оС способен 
переходить в высокоэластическое состояние 
(рис. 3). Теплостойкость по Вика данного полиме-
ра составляет 95 оС, что ниже соответствующего 
показателя  гомополимера ФОМ-II (180 оС).   

Гомополимер монометакрилата ФОМ-II-ДХП 
находится в высокоэластическом состоянии 
уже при комнатной температуре. 

С увеличением содержания в сополимерах 
звеньев ФОМ-II-ХП и ФОМII-ДХП наблюдает-
ся рост водопоглощения, что, наряду с тенден-
цией снижения теплостойкости по Вика, кос-
венно свидетельствует о разрыхляющем влия-
нии на структуры этих сополимеров больших 
хлорпропильных заместителей у атома фосфора 
соответствующих метакрилатов.  

Нацеленность проводимых исследований на 
поиск фосфорхлорсодержащих связующих для 
вспучивающихся композиций с пониженной го-
рючестью и повышенной эластичностью вы-
звала необходимость оценки величин относи-
тельного удлинения при разрыве полученных 
образцов (со)полимеров (ε, %, табл. 3). В связи 
с этим следует отметить, что во многих случаях 
из-за высокой хрупкости образцов не удалось 
оценить этот показатель, что уже свидетельст-
вует о недостаточной эластичности  большин-
ства исследованных (со)полимеров. Наиболее 
высоким относительным удлинением (~ 20 %) 
обладал гомополимер ФОМ-II-ДХП. Сополи-
меры ФОМ-II-ДХП с ФОМ-II при невысоком 
содержании последнего (5-20 %) имели относи-
тельное удлинение при разрыве 10–15 %.  
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Таблица 3 

Свойства фосфорхлорсодержащих (со)полимеров 
 

Состав полимеров, % Стойкость к термоокислительной деструкции 

ФОМ-II ФОМ-II-ХП ФОМ-II-ДХП 

ТВика, 
оС 

Относитель-
ное удлине-
ние ε, % to, 

оС t10 %, оС 
Коксовый оста-
ток при 500 оС 

Водопогло-
щение  

за 10 суток, % 

100,0 – – 180 – 140 265 20,0 1,2 

70,0 30,0 – 160 – 135–140 240 20,0 1,2 

50.0 50,0 – 148 – 135–140 215 22,0 1,2 

30,0 70,0 – 135 3–4 140 220 22,0 1,6 

 100,0 – 95 3–5 135–140 220 25,0 2,2 

70,0 – 30,0 140 – 140 240 25,0 1,2 

50.0 – 50,0 115 – 130–140 205 27,0 1,3 

 – 100,0 – 15–20 140 210 30,0 2,9 

 
      Таблица 4 

«Кислородный индекс» (со)полимеров фосфорхлорсодержащих  
метакрилатов 

 

Содержание  
элементов, % Обра- 

зец 
Состав полимера 

P Cl 

КИ, % 
об. 

1 ФОМ-II – 100 % 6,4 15,4 34,0 

2 ФОМ-II-ДХП – 100 % 5,3 24,3 35,5 

3 ФОМ-II – 50 % – ФОМ-II-ДХП – 50 % 5,8 19,9 32,5 

4 ФОМ-II – 30 % – ФОМ-II-ХП – 70 % 5,9 18,2 33,0 

5 ФОМ-II – 70 % – ФОМ-II-ХП – 30 % 6,2 16,6 33,5 

 
Для оценки огнеустойчивости исследуемых 

(со)полимеров фосфорхлорсодержащих метак-
рилатов были определены величины «кисло-
родного индекса» (КИ) ряда образцов (табл. 4).  

Как видно из представленных данных, ис-
пытанные образцы не поддерживают устойчи-
вое горение в среде воздуха. Они имеют близ-
кие значения кислородного индекса (32,5–35,5 %) 
при несколько отличающихся количествах 
фосфора и хлора в макромолекулах полимеров. 
Наиболее высокий показатель КИ достигнут 
для гомополимера ФОМ-II-ДХП. 

Таким образом, гомополимеры и сополиме-
ры фосфорхлорсодержащих метакрилатов 
ФОМ-II и ФОМ-II-ХП могут быть рекомендо-
ваны в качестве связующих для изготовления 
композиционных материалов, в том числе, 
вспучивающихся покрытий с пониженной го-
рючестью, не подвергающихся вибрационным 
нагрузкам. Метакрилат ФОМ-II-ДХП или его 
сочетания с ФОМ-II целесообразно использо-
вать для получения вспучивающихся полимер-
ных композиционных материалов с понижен-

ной горючестью и удовлетворительными фи-
зико-механическими характеристиками, позво-
ляющими адаптировать их к воздействию виб-
рационных нагрузок. 
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Усиление эластомеров дисперсными напол-
нителями является фундаментальным вопросом 
физико-химии полимеров. Особенно актуальны 
вопросы усиления для аморфных каучуков.  
К настоящему времени разработано достаточно 
много эластомерных композитов, имеющих 
различные механизмы упрочнения, и очень 
часто эти механизмы реализуются за счет вве-
дения в полимерную матрицу частиц наномет-
рового размера. При этом предполагается, что 
главными факторами усиления являются раз-
мер частиц или удельная поверхность наполни-
теля, связи полимер-наполнитель и образование 
вторичных структур частицами наполнителя  
в полимерной матрице [1–2]. 

Условная прочность при растяжении явля-
ется одной из важнейших характеристик эла-
стомеров, которая позволяет судить о механи-
ческой работоспособности резинового техниче-
ского изделия [3]. При этом она жестко связана 
со структурой полимерного материала [4–5]. 

Ранее были рассмотрены теоретические ас-
пекты прогнозирования оптимальной дозиров-
ки mопт наполнения резин от типа наполнителя 
и физико-химических констант эластомерной 
матрицы в [6–7]. 

Целью работы являлся анализ использова-
ния математических моделей для прогнозиро-
вания прочностных характеристик эластомер-
ный композиций по составу резиновой смеси. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве объекта исследования использо-
вали вулканизаты на основе тройного этилен-
пропиленового каучука СКЭПТ-40, содержа-
щие стандартную серную или пероксидную 
вулканизующую систему [8]. В качестве на-
полнителей композиции использовали техниче-
ский углерод (К354, П234, П324, П803) или вы-
сокодисперсный диоксид кремния (А-175, БС-
120, БС-100, БС-50). Время вулканизации об-
разцов составляло 60 минут при температуре 
150 °C. Деформационно-прочностные характе-
ристики исследуемых резин определяли по 
ГОСТ 270-75. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

В работе [9] показано, что зависимость ус-
ловной прочности резин fP, вулканизованных  
в оптимуме, от типа и содержания наполнителя 
(в области дозировок наполнителя m  mопт) 
может быть описана уравнением: 

                       fP = f0 + АК SУД m,                   (1) 

где f0 – условная прочность ненаполненного 
вулканизата; АК – коэффициент характеризую-
щий активность наполнителя; SУД – удельная 
адсорбционная поверхность наполнителя, м2/г; 
m – содержание наполнителя в композиции, г 
(на 100 масс. ч. каучука). 

Как видно из уравнения (1), известными ве-
личинами в нем являются: условная прочность 
ненаполненного вулканизата, удельная адсорб-
ционная поверхность наполнителя и его содер-
жание. 

Значения условной прочности ненаполнен-
ных вулканизатов определялись из справочных 
данных [8] или устанавливались эксперимен-
тально для данной вулканизующей системы. 
Значения Sуд. приводятся в [1–2, 8]. 

При этом, произведение SУДm в уравнении 
(1) характеризует общую поверхность частиц 
наполнителя в эластомерной композиции, от 
которой зависят механические характеристики 
резины. Правомерность такого подхода в рас-
четах подтверждается исследованиями, пред-
ставленными в [10]. 

Расчет коэффициентов АК проводился для 
вулканизатов, содержащих одинаковую вулка-
низующую систему. Результаты расчета пред-
ставлены в таблице. На рисунке приведены за-
висимости fP от содержания и типа наполнителя 
для исследуемых композиций, рассчитанные по 
формуле (1). 

 
Значения коэффициента АК в формуле (1)  

для композиций на основе  
этиленпропиленового каучука 

 

Наполнитель АК 
Коэффициент 
корреляции 

Технический углерод 0,0049 0,91 

Белая сажа 0,0041 0,92 

Аэросил А-175 0,0041 0,97 

 
В ходе исследований было установлено, что 

коэффициенты, характеризующие активность 
технического углерода, от его природы практи-
чески не зависят и близки между собой. Поэто-
му в таблице приведен обобщенный коэффици-
ент. Такая же закономерность наблюдается  
и для высокодисперсного диоксида кремния, 
полученного жидкофазным способом (БС-50, 
БС-100, БС-120). Обоснованность применения 
математической модели (1) подтверждается и 
коэффициентами корреляции между fp и общей 
площадью частиц наполнителя на 100 масс. ч. 
каучука (см. таблицу). 
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Допуская, что зависимость fP = f(SУД, m) 
симметрична, относительно точки максимума 
[11], которая соответствует содержанию напол-
нителя, равному mопт, то уравнение (1) для ин-
тервала m > mопт преобразуется к виду: 

                        fP = f0 + АК SУД (2mопт – m),         (2) 

где mопт – оптимальная дозировка наполнителя. 

Тогда в интервале дозировок наполнителя  
m = 0  (2mопт) зависимость fP = f(SУД, m) можно 
определить в виде сплайна: 

 
p 0 K уд. опт

p 0 K уд. опт опт

S ,                   при     

S 2 ,   при     

f f A m m  m

f f A m m m  m

    
      

 

   (3) 

 
fp, МПа                                                                            fp, МПа 

0

5

10

15

20

25

0 1000 2000 3000 4000

1

2

    

0

5

10

15

20

25

0 1500 3000 4500 6000

1

2

 
                                                                           Sуд.m, м2                                                                                 Sуд.m, м2 
                                              а                                                                                               б 

 

Зависимость условной прочности fp композиций на основе каучука СКЭПТ-40 от общей поверхности частиц наполнителя: 
а – технический углерод (серная (1) и пероксидная (2) вулканизующая системы); б – высокодисперсный диоксид кремния БС (1),  

А-175 (2) (точки – экспериментальные данные, линии – расчет по уравнению (1)) 

 
Предлагается следующий алгоритм проек-

тирования базовой рецептуры с заданными ме-
ханическими показателями: 

1) определить прочностные показатели не-
наполненного вулканизата (из справочной ли-
тературы или экспериментально); 

2) определить fP композиции, учитывая тип 
и дозировку наполнителя; 

3) оценить прочностные характеристики 
эластомерного материала с учетом коэффици-
ента запаса прочности – 1,5. 

Безусловно, предлагаемая математическая 
модель является идеализированной и не учитыва-
ет особенностей реальных структур, которые об-
разуют в полимерной матрице частицы наполни-
теля. Но, тем не менее, она дает хорошие резуль-
таты при описании реальных эластомерных мате-
риалов. Таким образом, в ходе проведенных ис-
следований, получены математические модели, 
которые могут найти применение в экспертных 

системах и системах автоматизированного проек-
тирования базовых рецептур резин. 
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Ранее было показано, что стойкость резин 
на основе этиленпропиленового каучука к вы-
сокотемпературному старению (до 300 C) за-
висит от содержания и типа наполнителя [1–3]. 
Варьированием типа и содержания наполните-
ля можно регулировать структуру материала, 
изменяющуюся в ходе высокотемпературного 
воздействия и, тем самым, регулировать уро-
вень показателей эластомерной композиции 
после высокотемпературного воздействия [1]. 

Для резин, работающих при высоких темпе-
ратурах, наряду с механическими свойствами 
становятся важными и их теплофизические ха-
рактеристики, одной из которых является удель-
ная теплоемкость, которая аддитивно складыва-
ется из теплоемкостей эластомерной фазы и на-
полнителя [4-5] и характеризует способность ма- 

териала поглощать тепловую энергию, что явля-
ется существенным при работе полимерного из-
делия в условиях теплового нагружения. 

Целью настоящей работы являлся анализ 
влияния теплоемкости наполнителя на высоко-
температурное старение резин на основе эти-
ленпропиленового каучука. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве объектов исследования исполь-
зовали модельные резины на основе тройного 
этиленпропиленового каучука СКЭПТ-40 со стан-
дартной вулканизующей системой [6]. В каче-
стве наполнителей композиции содержали аэ-
росил А-175 и неорганические соли (табл. 1). 
Время вулканизации составляло 60 минут при 
температуре 150 C. 

 
Таблица 1 

Состав и свойства исследуемых композиций 
 

Состав и содержание 
наполнителя 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

А-175 30 20 20 20 20 20 20 20 20 

BaSO4 – 10 – – – 20 – – – 

CaF2 – – 10 – – – 20 – – 

AlF3 – – – 10 – – – 20 – 

LiF – – – – 10 – – – 20 

Свойства До старения 

fp, МПа 21,2 13,6 14,8 14,7 13,9 13,1 14,0 14,6 12,9 

p, % 678 488 552 548 544 485 542 588 580 

, % 20 8 11 8 10 12 14 12 15 

, кг/м3 1023 1030 1038 1032 1030 1044 1049 1046 1045 

Н, усл. ед. 59 58 55 55 55 57 57 53 53 

Н*, кДж 20,2 12,0 23,6 24,6 44,4 24,0 47,2 49,2 88,8 

 После старения 

fp, МПа 4,6 3,2 3,0 3,4 4,4 2,7 2,9 2,8 4,6 

p, % 173 120 160 148 147 116 157 130 130 

Kf 0,20 0,24 0,20 0,23 0,32 0,21 0,21 0,19 0,36 

Kε 0,25 0,25 0,29 0,27 0,27 0,24 0,29 0,22 0,22 
 

П р и м е ч а н и е : fp – условная прочность при растяжении; р – относительное удлинение при разрыве;  – относительное оста-
точное удлинение после разрыва;  – плотность; H – твердость по Шору А; H* – изменение энтальпии эластомерной композиции, со-
держащей 20 масс.ч. аэросила на 100 масс.ч. каучука, при введении неорганической соли и нагревании до температуры старения; Кf – 
коэффициент старения по условной прочности; К – коэффициент старения по относительному удлинению при разрыве. 

 
Старение в условиях ограниченного досту-

па кислорода воздуха (ОДКВ) проводилось  
по методике, описанной в [7]. Плоские образ-
цы вулканизатов толщиной 2 мм подвергались 
воздействию температуры 300 С в течение  
12 часов. 

Определение деформационно-прочностных 
характеристик исследуемых эластомерных 
композиций проводилось на разрывной машине 
РМИ-60 в соответствии с ГОСТ 270-75. Опре-
деление твердости по Шор А проводилось по 
ГОСТ 265-75. 
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Коэффициент старения образцов определял-
ся по формуле: 

                                     
0

TX
K

X
 ,                         (1) 

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

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

В табл. 1 представлены составы и свойства 
исследуемых композиций. Как видно из пред-
ставленных данных, физико-механические ха-
рактеристики всех резин, наполненных модель-
ными комбинациями аэросила с неорганиче-
ской солью, находятся на одном уровне, что 
позволяет считать основным фактором, влияю-
щим на высокотемпературное старение, тип со-
ли и, как следствие, ее теплоемкость. 

Исследуемые соли по значению удельной 
теплоемкости (CP, Дж/(кгK)) можно располо-
жить в ряд (для аэросила CP = 736 Дж/(кгK)): 

BaSO4 (437) < CaF2 (859) < AlF3 (894) <  
< LiF (1615). 

Как видно из представленных данных  
(табл. 1), при наполнении композиции разными 
солями не происходит существенного увеличе-
ния теплостойкости материала. Тем не менее, 
необходимо отметить некоторую эффектив-
ность использования соединений с высокой 
удельной теплоемкостью (например, резины  
с фторидом лития имеют коэффициент старе-
ния по условной прочности Kf в 1,6–1,8 раза 
выше, чем у состава 1). 

Кроме того, в таблице приведены значения 
изменения энтальпии эластомерной компози-
ции H*, содержащей 20 масс.ч. аэросила на 
100 масс.ч. каучука (которую можно рассмат-
ривать, как базовую для всех составов), при 
введении в нее неорганической соли и нагрева-
нии до температуры старения, рассчитанные по 
формуле: 

                           H* = mCP(TC – T0),                 (2) 

где m – дозировка исследуемого наполнителя 
на 1 кг каучука; CP – его удельная теплоем-
кость; TC – температура старения; T0 – первона-
чальная (комнатная) температура. 

Для установления взаимосвязи теплостой-
кости исследуемых вулканизатов с теплоемко-
стью наполнителя был проведен корреляцион-
ный анализ между коэффициентами старения и 
H* (табл. 2). 

При этом, необходимо отметить хорошую 
корреляционную связь (значение коэффициента 

корреляции больше 0,7) между теплоемкостью 
наполнителя и коэффициентом старения Kf, ха-
рактеризующим теплостойкость исследуемых 
резин по условной прочности при растяжении. 

 
Таблица 2 

Корреляционная зависимость  
между коэффициентами старения и H*  

исследуемых композиций 
 

Содержание соли Кf К 

10 м.ч. 0,77 0,41 

20 м.ч. 0,87 –0,35 

 
Однако, между теплоемкостью наполнителя 

и коэффициентом старения K, характеризую-
щим теплостойкость исследуемых резин по от-
носительному удлинению при разрыве, наблю-
дается слабая корреляционная связь (значение 
коэффициента корреляции меньше 0,7). Это го-
ворит о том, что эластические свойства резин 
после высокотемпературного старения в мень-
шей степени, чем прочностные, зависят от теп-
лоемкости наполнителя. 

Таким образом, в ходе проведенных иссле-
дований показано, что удельная теплоемкость 
наполнителя является дополнительным ресур-
сом, позволяющим повысить теплостойкость 
резин, работающих в условиях высокотемпера-
турного воздействия; поэтому при разработке 
эластомерных материалов, предназначенных 
для таких режимов эксплуатации, следует отда-
вать предпочтение наполнителям с более высо-
кой удельной теплоемкостью, наиболее пер-
спективным из которых является фторид лития. 
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Традиционно слоистые стеклопластики на 
термореактивных связующих относят к конст-
рукционным материалам с высокими значе-
ниями модуля упругости, твердости и прочно-
сти. Изделия из стеклопластиков получают ли-
бо в процессе отверждения текучего связующе-
го, либо после отверждения, но уже с примене-
нием механической обработки. В то же время 
показана [1–3] и практически подтверждена [4–
5] возможность (в случае использования опре-
деленных видов олигомерных связующих) по-

лучения армированных слоистых пластиков, 
способных, будучи превращенными в изделие 
или заготовки, деформироваться в высокоэла-
стическом состоянии, сохранять созданную 
форму и при необходимости инверсировать ее 
к исходному геометрическому контуру [6, 7]. 
Отмеченные технологические возможности бы-
ли установлены для изделий, полученных на-
моткой, и изделий, изготовленных из листовых 
заготовок, приготовленных с использованием 
промышленной стеклоткани марки Т-10, про-
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питанной связующим по традиционной техно-
логии. При этом выяснилось, что основные 
сложности процесса формования заключаются  
в деформационно-сдвиговом поведении перера-
батываемого стеклопластика на участках его из-
гибания. В ряде случаев в зависимости от числа 
слоев в пластике и значения радиуса изгиба на-
блюдалось относительное смещение слоев стек-
лоткани в касательном направлении, что, разу-
меется, приводило к отбраковке изделия. 

В связи с изложенным сформировалась на-
учно-технологическая заинтересованность в бо-
лее детальной оценке процесса изгибания и со-
хранения достигнутой деформации у формуе-
мой многослойной пластины, представляющей 
собой конструкцию из слоев разнопрочных 
ком-понентов, а именно стеклоткани (разрыв-
ная нагрузка 2,6 кН) [8, с. 113’] и связующего, 
переходящего при нагревании в высокоэласти-
ческое состояние и имеющего практически ну-
левое сопротивление растягиванию. 

Объектами исследования явились тонкос-
лойные стеклопластики, у которых ранее была 
установлена способность к высокоэластическо-
му деформированию [9]. В эксперименте в ка-
честве связующих применялись эпоксидные 
смолы ряда ЭД, а именно ЭД-8, ЭД-16 и ЭД-20, 
отвердителем служил изо-метилтетрагидрофта-
левый ангидрид (изо-МТГФА) и ускоритель от-
верждения 2,4,6 – трис(диметиламинометил)-
фенол (УП 606/2). 

С целью расширения номенклатуры связу-
ющих также применяли эпоксидно-новолачный 
блоксополимер (ЭНБС), являющийся продук-
том совмещения эпоксидно-диановой смолы 
ЭД-16 и феноло-формальдегидной смолы ново-
лачного типа марки СФ-010 [10, с. 337]. 

При определении физико-химических, тер-
модеформационных, термоинверсионных и тех-
нологических свойств объектов исследования 
использовали комплекс типовых и оригиналь-
ных измерительных устройств: термоскан 
Thermoscan, дилатометр Перкин-Элмер, моди-
фицированный консистометр Хепплера, раз-
рывные машины FM-1000 и Р-5, шариковый 
твердомер Бринелля AS102. Оценку температу-
ры стеклования выполняли по методике [2], 
сравнение лабильности пространственных се-
ток полимерных связующих (коэффициент Kc)  
выполняли с помощью уравнения Уолла [11]. 

Анализ физико-химических параметров ис-
следуемых полимерных связующих (табл. 1) 
свидетельствует, что они способны к переходу 
в высокоэластическое состояние, причем зна-
чение соответствующей деформативности 
(ВЭД) конкретных эпоксидных полимеров кор-
релирует с величиной молекулярной массы их 
олигомеров и возрастает (ε, %) в последова-
тельности ЭД-20→ЭД-16→ЭД-8. Несмотря на 
то, что молекулярная масса этого полимера 
достигает 600–750, высокоэластическая дефор-
мативность ЭНБС в условиях эксперимента  
(Т = 100 ˚С) оказалась минимальной (εвэ = 1,2 %). 
По-видимому, это связано со сложностью то-
пологической структуры отвержденного ЭНБС, 
насыщенной неконтролируемыми ветвлениями 
и наличием пассивных боковых цепей [1, 10]. 
При длительном развитии ВЭД (Т = 135 оС) в ус-
ловиях ступенчато возрастающих напряжений 
сжатия образцы ЭНБС демонстрируют макси-
мальную среди исследованных полимеров вы-
сокоэластическую деформативность, достига-
ющую εвэ= 40 %, в отличие от эпоксидных по-
лимеров (εвэ = 15–25 %). 

 
      Таблица 1 

Значения температур размягчения, стеклования и высокоэластичности 
(Тр, Тс, Твэ) и структурно-деформационных параметров 

(Кс; εвэ при σсж = 0,5 МПа) эпоксидных и эпоксидно-новолачного полимеров 
 

Развитие ВЭД, по методике [2] Состав связующего 
олигомер модификатор 

εвэ, % 
Тр Тс ТВЭ 

Кс, 
кДж/моль 

ЭД-20 1,4 100 121 135 190 

ЭД-16 2,0 94 116 122 290 

ЭД-8 3,0 80 110 115 410 

ЭНБС 1,2 89 102 125 160 

 
При увеличении числа слоев в листовом 

стеклопластике его сопротивление растяжению 
возрастает, но не линейно. Из гистограмм на 

рис. 1 видно, что в условиях использованной 
технологии пропитки стеклоткани и ее прессо-
вания максимальная прочность достигается при 
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числе слоев в стеклоткани z = 4. В дальнейшем 
(z = 6;7) прочность при растяжении несколько 

снижается возможно вследствие дефектов ла-
бораторной технологии прессования. 

 

 
 

Рис. 1. Гистограмма прочности при растяжении стеклопластиков на связующем ЭД-20 (σр)  
в зависимости от числа слоев (z) 

 
Испытания на циклический консольный из-

гиб показали, что в наибольшей степени 
сплошность листов стеклопластика сохраняется 

при z = 3, причем радиус изгибания составляет 
40–50 мм. Дальнейшее увеличение числа слоев 
снижает способность листов к изгибу (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Гистограмма сохранения сплошности изгибаемых при Т = 130 °С разнослойных стеклопластиков  
на эпоксидном связующем 

 
Результаты испытания листовых заготовок 

стеклопластиков на статическую изгибаемость по 
металлическому цилиндру показали (табл. 2), что 
при числе слоев в пластике больше 3-х его де-
формируемость существенно ограничивается ра-
диусом дуги изгиба. Установлено, что в тонколи-
стовых заготовках толщиной более 2 мм изги-
бание при Т = 120–130 ˚С может сопровождаться 
расслоением по эпоксидному или эпоксидно-

новолачному связующему, заполняющему меж-
тканевое пространство, и находящемуся в раз-
мягченном высокоэластическом состоянии. 

Производство изделий из листовых стекло-
пластиков на связующем, способном к высоко-
эластическому деформированию, осуществля-
ется по технологии термоформования, один из 
методов которой схематически можно предста-
вить следующим образом (рис. 3).  
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Таблица 2 

Результаты испытаний листовых заготовок  
стеклопластиков на связующем ЭД-20  

на изгибаемость, при Т = 130 оС 
 

Количество слоев Диаметр цилиндрической  
формы, мм 1 2 3 

64 + + +- 

49 + + – 

27 + + – 

20 + – – 

 

 
 

Рис. 3. Схема формования участка изгиба слоистого стекло-
пластика (поз. 1) при смыкании матрицы (поз. 2) и пуансона 

(поз. 3) 
 
Нагретая до требуемой температуры заго-

товка слоистого стеклопластика (поз. 1) поме-
щается между матрицей (поз. 2) и пуансоном 
(поз. 3), при смыкании которых она изгибается, 
принимая конфигурацию, показанную на схе-
ме. Далее, детали сомкнутой технологической 
оснастки охлаждаются, температура связующе-
го в стеклопластике становится ниже его тем-
пературы стеклования, созданная деформация 
«замораживается», а заготовка становится из-
делием. По подобной схеме можно получать 
детали тарельчатых пружин или детали про-
стой коробчатой формы. При использовании 
приемов пневмоформования возможно произ-
водство деталей, конструктивно относящихся  
к сильфонам.  

По содержанию принятой схемы (рис. 3) при-
нимается следующее. 

1. В зоне формования находится слоистый 
гетерофазный материал, состоящий из высоко-

прочной стеклоткани (толщина s), способной под 
действием приложенного касательного усилия  
к перемещению составляющих ее высокомодуль-
ных стекловолокон в пределах неплотностей, об-
разующихся при плетении стеклоткани. 

2. Слои пропитанной полимером стеклотка-
ни разделены прослойками полимерного свя-
зующего (толщина δ), способного к высокоэла-
стическому деформированию. 

3. Вследствие разности прочностных харак-
теристик стеклоткани и связующего принимаем, 
что деформируемый отвержденный композици-
онный материал представляет собой сочетание 
слоев способных к продольной деформации, ко-
торые не сравнимы по прочностным характери-
стикам. Стеклоткань – абсолютно прочная, свя-
зующее в разделительных слоях – абсолютно 
деформируемое и отвечающее лишь за сохране-
ние сплошности изгибаемого участка. 

4. При изгибании заготовки длина дуги ab 
стеклопластика равна длине дуги ab матрицы 
оснастки (рис. 3). Это означает отсутствие ка-
ких бы то ни было напряжений и деформаций 
на поверхности изгибаемой стеклоткани, плот-
но прилегающей к матрице. Кроме того, это оз-
начает отсутствие как нейтрального слоя в се-
чении изгибаемой пластины из полимер-
стеклопластикового композита, так и традици-
онных для свободного, привычного, изгиба зон 
«сжатия – растяжения» в материале деформи-
руемого объекта. 

5. В секторе заготовки, ограниченной углом 
φ, развивается деформация растяжения стекло-
ткани. При этом по мере удаления от центра из-
гибания точки О, слои стеклоткани испытыва-
ют все увеличивающуюся деформацию. Длина 
дуги отрезка стеклоткани, ограниченного точ-
ками a4-b4 составляет  
                       ,            (1) 

где φ – угол в радианах; R, s, δ – соответствен-
но радиус изгибания, толщина стеклоткани и 
толщина полимерной прослойки. 

Удлинение Δlст стеклоткани этого слоя име-
ет величину  

. (2) 
В общем виде при числе слоев стеклоткани 

z удлинение последнего слоя составляет 
                   ,             (3) 
Соответственно, относительное удлинение 

слоя стеклоткани, наиболее отстоящего от цен-
тра изгибания, составляет 

                         .                (4) 

а 

б 
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Это означает, что при выборе вида стекло-
ткани для изготовления листовых заготовок,  
в дальнейшем перерабатываемых по технологии 
формования, необходимо ориентироваться на 
ткани такого плетения, которое обеспечивает 
наибольшую их деформативность при вытяги-
вании (ТР1-04; ТС8/3(ВМ)-78; Т-10) [8, с. 113]. 

Деформирование разделительного поли-
мерного слоя происходит между слоями стек-
лоткани, удаленными на разное расстояние от 
центра изгибания и потому совершающими 
различные по значению перемещения в каса-
тельном направлении. На схеме (рис. 3в), пока-
зано, что такое относительное смещение в пре-
делах любого полимерного слоя составляет 
величину 

                              ,                        (5) 
где δ – толщина полимерного слоя. 

Отсюда, относительное удлинение поли-
мерного слоя составляет 

                   .               (6) 

Из уравнений 5 и 6 следуют важные техно-
логические выводы. 

1. В любом разделительном полимерном 
слое при условии равнотолщинности независи-
мо от его расположения по отношению к век-
тору изгибной деформации возникают одина-
ковые сдвиговые деформации. 

2. При сборке пакетов для последующего 
прессования слоистого стеклопластика можно 
ограничиваться использованием одного вида 
олигомерного связующего. 

3. Для выравнивания величины деформаци-
онного воздействия на полимерный слой необ-
ходимо стремиться к уменьшению его толщины. 

4. Из различных способов приготовления 
препрегов для сборки пакетов, превращающих-
ся при прессовании в заготовку тонкослойного 
стеклопластика, предпочтительным является 
метод электростатического напыления, обеспе-
чивающий высокую точность толщины слоя 
полимера на поверхности стеклоткани. 
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Изделия из эластомерных композиций применяются в ракетной, авиационной и морской технике, в том 
числе, для конструкций специального назначения, работающих при экстремальных температурах. Поэтому 
особый интерес представляют композиционные полимерные материалы с теплостойкостью выше 200 °С, 
изделия из которых могут длительное время эксплуатироваться при повышенных температурах. В работе 
показана возможность использования функционально активных наполнителей для создания эластомерных 
композиций. Рассмотрено их влияние на огнетеплостойкость резин на основе каучуков общего назначения. 
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  *  Изделия из эластомерных композиций при-
меняются в ракетной, авиационной и морской 
технике, в том числе, для конструкций специ-
ального назначения, работающих при экстре-
мальных температурах. Поэтому особый инте-
рес представляют композиционные полимерные 
материалы с теплостойкостью выше 200 °С, из-
делия из которых могут длительное время экс-
плуатироваться при повышенных температурах. 
                                                           

* Работа выполнена при поддержке проекта «Разра-
ботка модификаторов и функциональных наполнителей 
для огне-, теплозащитных полимерных материалов» вы-
полняемого вузом в рамках государственного задания 
Минобрнауки России. 

Теплоогнестойкость полимерных материа-
лов и изделий из них определяется в технике та-
кими характеристиками, как горючесть, темпе-
ратура воспламенения или самовоспламенения, 
скорость выгорания и распространения пламени 
по поверхности, дымовыделение при горении, 
токсичность продуктов горения и пиролиза [1]. 
Следует отметить, что перечисленные выше ха-
рактеристики часто являются противоречивыми 
и улучшение одного из свойств может сопрово-
ждаться ухудшением других. Введение добавок, 
веществ, повышающих тепло- и огнестойкость 
полимерных материалов, обычно приводит к не-
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которому ухудшению физико-механических, ди-
электрических и других эксплуатационных и тех-
нологических свойств, а также повышению сто-
имости материала. Поэтому повышение тепло-  
и огнезащитных свойств полимерных материа-
лов является задачей по оптимизации комплекса 
характеристик создаваемого материала. 

Одним из перспективных направлений по-
вышения термостойкости таких материалов яв-
ляется использование в составе эластомерных 
композиций вспучивающихся (перлита, верми-
кулита, терморасширяющегося графита) и вы-

сокодисперсных наполнителей, и в том числе 
высокодисперсных карбидов кремния [2, 3]. 

Целью исследования является поиск спосо-
бов повышения огнетеплостойкости эласто-
мерных материалов на основе различных типов 
каучуков путем введения наполнителей. 

Объектом исследования являются вулкани-
заты на основе бутадиен-стирольного каучука 
СКМС-30АРКМ 15 с серной вулканизующей 
группой (табл. 1) [4, 5]. В качестве наполните-
лей предложены перлит и микродисперсный 
карбид кремния. 

 
Таблица 1 

Рецепт резиновой смеси 
 

Дозировка, масс.ч на 100 масс частей каучука 
Ингредиент 

Контрольный С1 С2 С3 П1 П2 П3 

СКМС 30 АРКМ 15 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

Каптакс 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 

Сера 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 

Оксид цинка 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 

Стеарин 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 

ТУ П324 40,00 30,00 25,00 20,00 40,00 40,00 40,00 

Карбид кремния – 10 15,00 20,00 – – – 

Перлит – – – – 10,00 15,00 20,00 

 
При введении в состав резиновой смеси мик-

родисперсного карбида кремния, оптимальное 
сочетание реологических показателей наблюда-
ется у состава 3 – содержание техуглерода и кар-
бида кремния по 20 мас.ч. на 100 мас.ч. каучука 
(табл. 2). При таком сочетании техуглерода и кар-

бида кремния достигается увеличение скорости 
вулканизации при одновременном увеличении 
индукционного периода. Увеличение содержания 
карбида кремния приводит к ускорению вулкани-
зации, что может быть вызвано каталитическим 
действием карбида кремния. 

 
Таблица 2 

Вулканизационные характеристики резиновых смесей* 
 

Показатель 
Контроль-

ный 
С1 С2 С3 П1 П2 П3 

Минимальный крутящий момент (Mmin), Н·м 1,23 1,46 1,25 1,32 1,30 1,23 1,95 

Максимальный крутящий момент (Mmax), Н·м 9,24 7,39 9,20 9,41 9,17 9,86 11,78 

Время начала вулканизации (τS), мин 2,83 3,31 3,31 4,02 3,54 3,54 4,02 

Оптимальное время вулканизации (τ90), мин 31,00 31,89 26,93 26,46 31,00 29,50 35,91 

Показатель скорости вулканизации (Rv), мин
-1 3,55 3,59 4,23 4,32 3,51 3,85 3,14 

* Температура вулканизации 155 оС 

 
В случае введения перлита также наблюда-

ется увеличение индукционного периода, одна-
ко скорость вулканизации практически не из-
меняется. 

При одновременном введении в компози-

цию техуглерода и микродисперсного карбида 
кремния или перлита достигается приемлемый 
уровень физико-механических свойств (табл. 3). 
Это позволяет использовать карбид кремния  
и перлит для удешевления резин. 
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Таблица 3 
Физико-механические свойства вулканизатов 

 

Показатель 
Контроль-

ный 
С1 С2 С3 П1 П2 П3 

Условная прочность при растяжении (fр), МПа 10,2 11,1 6,3 4,5 11,1 10,8 8,8 

Относительное удлинение при разрыве (отн), % 560 637 417 310 476 490 453 

Относительное остаточное удлинение после 
разрыва (ост), % 

21 8 8 4 16 13 20 

Твердость, Шор А 59 45 50 51 60 61 60 

Плотность, г/см3 1,06 1,13 1,10 1,08 1,08 1,06 1,05 

Скорость линейного горения, мм/мин 24,45 15,50 13,90 14,30 22,86 18,38 20,64 

Время прогрева поверхности образца до 100 оС, с 119 120 130 150 172 189 202 

Изменение показателей после старения  
(100 оС х 72 час.), %:  

Δfp 
Δε 

 
 

–38 
–60 

 
 

–23 
–43 

 
 

+16 
–32 

 
 

+13 
–35 

 
 

–37 
–57 

 
 

–35 
–48 

 
 

–38 
–50 

Режим вулканизации 155 оС х 40 мин 

 
Для оценки теплостойкости полученных 

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

При воздействии пламени горелки на кон-

трольный образец практически не образуется 
«коксовая шапка» (рис. 1, а), а у образцов, со-
держащих карбид кремния и перлит (рис. 1, б, 
в) на поверхности образуется плотный и стой-
кий к пламени кокс, защищающий образец от 
горения.  

 

             
                       а                                                                 б                                                        в 
 

Рис. 1. Изменения в структуре образца, после воздействия пламени горелки: 
а – контрольный; б – карбид кремния; в – перлит 

 

                          
                                         а                                                                                          б             
 

Рис. 2. Вид поверхности кокса при воздействии на образец пламени горелки:  
а – карбид кремния; б – перлит 
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Микропластины карбида кремния на по-
верхности кокса видны на рис. 2. Поскольку 
карбид кремния весьма термостойкий и труд-
ноокисляемый материал, то барьерный слой 
карбида кремния эффективно защищает резину 
от прогорания под действием пламени. Пла-
стичная форма частиц карбида кремния позво-
ляет создать своего рода барьерный слой за-
щищающий образец от воздействия пламени. 

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что перлит и микродисперсный карбид 
кремния, могут быть использованы в качестве 
наполнителей в составе эластомерных компози-
ций, для повышения их огнетеплостойкости. 
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Развитие современной промышленности требует увеличение температурного предела эксплуатации эла-
стомерных материалов, что достигается использованием новых компонентов, обеспечивающих протекание 
физико-химических превращений, способствующих повышению их эксплуатационной стойкости. В работе 
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Развитие современной промышленности 
требует увеличение температурного предела 
эксплуатации эластомерных материалов, в том 
числе для экстремальных условий в области 
термического разложения, что достигается ис-
пользованием новых компонентов, обеспечи-
вающих протекание физико-химических пре-
вращений, способствующих повышению их 
эксплуатационной стойкости. 

В повышении эксплуатационной устойчи-
вости важную роль играют добавки, меняющие 
свою структуру при внешних воздействиях 
(слоистые, вспучивающиеся и т. п.) [1, 2].  

В экстремальных условиях эксплуатации – 
при температурах вблизи и выше температуры 
работоспособности материала функционально-
активные наполнители могут играть стабили-
зирующую роль при температурном разруше-
нии материала [1, 2].  

Одним из перспективных направлений для 
решения задачи является использование в со-
ставе эластомерных композиций вспучиваю-
щихся и высокодисперсных металлсодержащих 
наполнителей, алюмосиликатов, наполнителей 
с каталитической активностью, высокодис-
персных карбидов кремния [3–5], а так же со-
единений переходных металлов. 

Некоторые из металлов, относящихся к d-эле-
ментам, обладают свойствами, позволяющими 
использовать их в качестве защитных и износо-
стойких покрытий, огнеупорных материалов 
для авиационных и ракетных двигателей, ком-
понентов многослойных покрытий лазерных 

зеркал и разделителей лучей [6], для производ-
ства огнеупоров, для увеличения кампании в пе-
чах для варки стекла и алюминия. Такие огне-
упоры применяются в металлургической про-
мышленности для желобов, стаканов при не-
прерывной разливке сталей, тиглей для плавки 
редкоземельных элементов. Также применяют-
ся в некоторых керамикометаллических покры-
тиях, которые обладают высокой твердостью  
и устойчивостью ко многим химическим реа-
гентам и выдерживают кратковременные на-
гревания до 2750 °C. 

Известно также применение металлоорга-
нических веществ, содержащих данные элемен-
ты, в качестве сшивающего агента для полиме-
ров [7]. 

Исследовано влияние введения соединений 
переходных металлов на свойства резиновых 
смесей и их вулканизатов на основе каучуков 
общего назначения.  

Резиновые смеси изготавливались по стан-
дартной рецептуре на основе бутадиен-сти-
рольного каучука с серной вулканизующей груп-
пой с частичной заменой технического углеро-
да на диоксид циркония (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Содержание наполнителя  
в исследуемых композициях 

 

Наполнитель Z–0 Z–1 Z–2 Z–3 Z–4 Z–5 

ТУ П324 40 35 30 25 20 15 

ZrO2 – 5 10 15 20 25 

 

 
 

Рис. 1. Кинетические кривые вулканизации:  
1 – Контрольная резиновая смесь Z-0; 2 – Резиновая смесь Z-1; 3 – Резиновая смесь Z-2;  

4 – Резиновая смесь Z-3; Резиновая смесь Z-4 
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Кинетические параметры резиновых смесей 
определялись с помощью реометра Monsanto 
100S. Исследование показало, что их введение 
увеличивает индукционный период, но при 
этом практически не изменяет скорость вулка-
низации (рис. 1). Так же происходит снижение 
упруго-прочностных характеристик, однако 
возрастает стойкость к термоокислительному 
старению и сопротивление действию пламени 

(табл. 2). Для оценки огнестойкости определя-
лась зависимость температуры на необогревае-
мой поверхности образца от времени воздейст-
вия открытого пламени плазмотрона (рис. 2). 
На поверхности образца создавалась темпера-
тура порядка 2000 оС. У опытных образцов 
увеличивается время прогрева, и разрушение 
наступает при более высоких температурах, по 
сравнению с контрольным образцом. 

 
           Таблица 2 

Физико-механические свойства вулканизатов* 
 

Показатель Z-0 Z-1 Z-2 Z-3 Z-4 

Условная прочность при растяжении (fp), МПа 18,0 14,0 15,0 12,2 13,3 

Относительное удлинение при разрыве (отн), % 420 410 590 560 490 

Относительное остаточное удлинение после  
разрыва (ост), % 12 9 11 9 9 

Изменение показателей после старения  
(100 оС х 72 час.), %: 

Δfp 
Δε 

 
 

–45 
–67 

 
 

–36 
–61 

 
 

–40 
–63 

 
 

–34 
–64 

 
 

–31 
–59 

Скорость линейного горения, мм/мин 24,56 23,96 22,72 15,96 15,18 

Время прогрева поверхности образца до 100 оС, с 60 60 60 80 90 

Время прогорания образца, с 100 110 110 120 130 
*Режим вулканизации 145 ºС, 30 мин 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость температуры на необогреваемой поверхности образца от времени нагрева 
 
При воздействии пламени горелки на опыт-

ные образцы на их поверхности образуется 
плотный и стойкий к пламени кокс, защищаю-
щий образец от горения.  

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что диоксид циркония может быть 
использован для эффективного повышения ог-

нестойкости эластомерных материалов и их уде-
шевления. 
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Данная работа является продолжением ис-
следований закономерностей образования ком-
плексов полиэлектролитов с ионами серебра  
в водных растворах, начатых в работе [1]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе использовали полиметакриловую 
кислоту (ПАК), Mw=36000, синтезированную по-
лимеризацией метакриловой кислоты (ВЕКТОН) 
в 3 %-ном водном растворе, в качестве инициа-
тора использовался K2S2O8.  

Полимеризация проводилась в течение 6 ча-
сов при температуре 60 °С. Молекулярная мас-
са была определена вискозиметрическим мето-
дом в 0,002 н растворе HCl на вискозиметре 
Уббелоде (Cannon, dкап=0,25 мм) при 30±0,1 °С. 
В работе также использовали нитрат серебра 
марки чда, соляную кислоту и гидроксид нат-
рия марки хч, фирмы «Sigma-Aldrich».  

Натриевую соль полимакриловой кислоты 
(ПАК-Na) готовили путем прибавления эквива-

лентного количества гидроксида натрия к вод-
ному раствору ПАК. 

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

Потенциометрические исследования прово-
дили на вольтметре В7-40/4 с помощью сереб-
ряного электрода. В качестве электрода сравне-
ния использовали хлорсеребряный электрод 
ЭСр-10103. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Из литературных данных известно, что 
ПМАК-Na является слабым основанием и в вод-
ных растворах способна как к присоединению 
ионов гидроксония (I), так и к комплексообра-
зованию с ионами серебра, которые имеют не-
заполненную d-орбиталь (II) [2-4]. 

 

 
 

Закономерности взаимодействия ПМАК-Na 
с ионами Ag+ исследовали методом потенцио-
метрического титрования, результаты которого 
представлены на рис. 1 в виде зависимости 
концентрации ионов серебра ([Ag+]) от объема 
добавленного AgNO3. 

 

 
 

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

 
Из рисунка видно, что точка эквивалентно-

сти соответствует добавлению 3,6 мл водного 

раствора нитрата серебра. В точке эквивалент-
ности предельный состав комплекса ПМАК-Ag 
(φпред) равен составу смеси. Таким образом, 
φпред = [ПМАК-]/[Ag+] = 0,73. 

Также было проведено потенциометриче-
ское титрование водного раствора ПМАК-Na 
раствором НCl, результаты которого представ-
лены в виде зависимости концентрации ионов 
гидроксония ([H+]) от объема добавленной HCl 
(рис. 2). 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость концентрации ионов гидроксония от объ-
ема титранта, полученная титрованием 50 мл раствора ПМАК- 

Na концентрацией 0,01 осново-моль/л 0,1 н раствором HCl 
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Для определения характеристических зна-
чений показателей констант диссоциации 
ПМАК и комплекса ПМАК-Ag из данных по-
тенциометрического титрования по уравнениям 
(1, 2) были рассчитаны значения показателей 
констант диссоциации ПМАК – рКα и ком-
плекса ПМАК-Ag – рКдис при их различных 
степенях диссоциации и построены зависимо-
сти рКα и рКдис от α, представленные на рис. 3. 
Из рис. 3 видно, что эти зависимости линейны. 

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

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

 
 

Рис. 3. Зависимость показателей константы диссоциации 
ПМАК (прямая 1) и комплекса ПМАК-Ag (прямая 2) от сте- 

пени диссоциации 

 
Для ПМАК (рис. 3, прямая 1) тангенс угла 

наклона прямой зависимости положительный. 
Это является следствием того, что с увеличени-
ем степени диссоциации ПМАК возрастает 
плотность линейного заряда по цепи макромо-
лекулы, препятствуя дальнейшей диссоциации 
ПМАК. Точка пересечения прямой с осью ор-
динат соответствует значению характеристиче-
ского показателя константы диссоциации ком-
плекса ПМАК рКа

хар = 5,65. 
Для комплекса ПМАК-Ag (рис. 3, прямая 2) 

тангенс угла наклона прямой отрицательный. 
Следовательно, по мере увеличения степени 
диссоциации облегчается диссоциация комплек-
са ПМАК-Ag. В настоящее время мы затрудня-
емся объяснить такое поведение зависимости 
показателя константы диссоциации комплекса 
ПМАК-Ag от α. Объяснение данного факта бу-
дет являться предметом дальнейших наших ис-
следований. Точка пересечения прямой с осью 
ординат соответствует значению характеристи-
ческого показателя константы диссоциации 
комплекса ПМАК-Ag+ рКдис

хар= 4,08. 

Из рис. 3 так же видно, что прямые 1 и 2 не 
пересекаются и прямая 1 лежит выше прямой 2. 
Следовательно, при совместном присутствии  
в растворе ионов Ag+ и H+ отрицательно заря-
женные карбоксильные группы будут вступать во 
взаимодействие преимущественно с ионами H+.  

Потенциометрическое титрование водного 
раствора комплекса ПМАК-Ag предельного со-
става азотной кислотой (рис.4) показало, что 
ионы H+ действительно вытесняют ионы Ag+ из 
комплекса с ПМАК. Максимальная концентра-
ция ионов Ag+, практически равная исходной 
концентрации серебра в комплексе, достигается 
при 4,8 мл добавленной кислоты. 
 

 
 

Рис. 4. Зависимость концентрации ионов серебра в рас-
творе от объема добавленного титранта, полученная при 
титровании 50 мл 0,01 осново-моль/л комплекса ПМАК-Ag 

предельного состава 0,1 н HNO3 
 
Таким образом, изучены закономерности 

взаимодействия макромолекул натриевой соли 
полиакриловой кислоты с ионами серебра и гид-
роксония в водных растворах. Определен пре-
дельный состав и характеристическая константа 
диссоциации комплекса ПМАК-Ag. Показано, 
что в конкуренции за взаимодействие с карбок-
сильными группами натриевой соли полиакри-
ловой кислоты между ионами водорода и иона-
ми серебра равновесие реакции сдвинуто в сто-
рону образования недиссоциированной ПМАК. 
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Abstract. The work objective is a study of interaction regularity of silver ions with macromolecules of sodium po-
lymetacrylate in aqueous solutions. Maximum composition and the value of dissociation constant PMAA-Ag complex 
were defined. It was demonstrated that competitive interaction over the functional groups of polymetacrylate between 
hydrogen ions and silver ions shifts the chemical equilibrium towards the formation of the polymetacrylic acid form. 
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Приведены результаты исследований получения акрилат-производных силикатов d-элементов ионооб-
менными реакциями. Приводятся результаты ИК-спектральных исследований образцов ацетат- и акрилат- 
производных силикатов металлов. 

Ключевые слова: гидроксосиликаты, структура, растворы.  
 

Одним из возможных направлений исполь-
зования силикатов d-элементов является их ис-
пользование в качестве наполнителей компози-
ционных материалов на основе олигомерных  
и полимерных производных акриловых и ме-
такриловых кислот. 

Учитывая результаты ряда исследований 
[1–3], указывающих на положительное влияние 
поверхностно модифицированных наполните-
лей, содержащих непредельные функциональ-
ные группы, нами исследовались возможности 
модификации силикатов металлов путем введе-
ния в их структуру акриловых групп. 

Модификацию проводили реакцией ион-
ного обмена путем взаимодействия предва-
рительно полученных солей акрилат металл 

хлоридов с силикатом натрия [4, 5]. 
Для сопоставления свойств и анализа коли-

чества присоединенных функциональных групп 
параллельно в аналогичных условиях проводи-
ли синтезы с участием ацетат металл хлоридов, 
получая ацетат-производные силикатов соот-
ветствующих металлов. 

Оценку количества присоединившихся ак-
риловых групп проводили ИК-спектрально, со-
поставляя спектры акрилат- и ацетат- произ-
водных силикатов металлов. 

При проведении синтезов с кобальтом, ни-
келем, медью и хромом было отмечено, что при 
формировании окрашенных осадков растворы 
реагентов не обесцвечивались. А в ряде случаев 
даже усиливали свою окраску.  
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Для объяснения полученного факта ИК-
Фурье-спектральному анализу подвергали не 
только осадки силикатов, но и высушенные во-
дорастворимые продукты. Исследования про-
водили в ЦКП Волгоградского государственно-
го технического университета на приборе ИК-
Фурье спектрометре «Nicolet-6700» (Termo 
Electron Co.). 

На рис. 1–4 приведены попарно ИК- спек-
тры ацетат- и акрилат- производных силикатов 
соответствующих металлов. На рис. 5–8 – ИК-
спектры сухих продуктов, выделенных из вод-
ных растворов после осаждения силикатов. 

Из рис. 1–4 видно, что спектры ацетат- и ак-
рилат-производных силикатов металлов близки 
по структуре.  
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Рис. 1. ИК-Фурье спектры нерастворимых продуктов взаимодействия акрилатов (нижняя) 
и ацетатов (верхняя) кобальта с силикатом натрия 
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Рис.2. ИК-Фурье -спектры нерастворимых продуктов взаимодействия акрилатов (нижняя) 
и ацетатов (верхняя) меди с силикатом натрия 
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Рис. 3. ИК-Фурье -спектры нерастворимых продуктов взаимодействия акрилатов (верхняя) 
и ацетатов (нижняя) никеля с силикатом натрия 
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Рис. 4. ИК-Фурье -спектры нерастворимых продуктов взаимодействия акрилатов (верхняя) 
и ацетатов (нижняя) магния с силикатом натрия 

 
Анализ полученных ИК-спектров ацетат-  

и акрилат- производных силикатов никеля, 
хрома и кобальта свидетельствует об отсутст-
вии различий, так как характерные полосы по-
глощения для функциональных групп силика-
тов, акрилатов и ацетатов в ряде случаев на-

ходятся в одних и тех же областях. Например, 
по данным работ [6, 7] и библиотек ИК-спек-
тров, поставляемых с исследовательским обо-
рудованием, характерными для производных 
акриловой кислоты являются полосы поглоще-
ния в областях 3040–3010 cм-1 и 995–985 см-1 
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(колебания винильной группы), а так же 1300–
1200, 1640, 1470 cм-1. В этих же областях про-
писываются и функциональные группы ацета-
тов и силикатов металлов. В связи с этим ис-
пользование только ИК-спектроскопии для 
характеристики полученных преципитатов си-
ликатов металлов затруднительно.  

Ранее были получены результаты потен-
циометрического титрования солей переходных 
металлов и их гидроксосиликатов [8]. Сопос-
тавляя результаты потенциометрического тит-
рования и данные ИК-спектроскопии можно 
предположить, что обменными реакциями вод-
ных растворов акрилатных и ацетатных солей 
переходных металлов получить твердые про-
дукты, содержащие акрилатные или ацетатные 
группы, затруднительно.  

Для объяснения полученных фактов, нами 
были продолжены исследования образовав-
шихся окрашенных водных растворов ме-
тодом ИК-спектроскопии после их обезво-
живания и сушки. ИК спектры представлены 
на рис. 5–8. 

Сопоставительный анализ ИК-спектров 
подтверждает предположение, что при синтезе 

как ацетатных, так и акрилатных производных 
силикатов переходных металлов имеет место 
формирование силикатов никеля, меди, хрома  
и кобальта и накопление их в растворе в виде 
диацетатов и диакрилатов. В результате их час-
тичного гидролиза возможно выпадение осадка 
гидроксоацетатов или гидроксоакрилатов в не-
больших количествах. 

ИК-спектры акрилатных и ацетатных сили-
катов магния сильно отличаются. На ИК-спек-
тре акрилатного продукта имеется ярко выра-
женный пик в области 1431 см-1 и 1647 см-1,  
а также группа пиков в области 3300 см-1 (рис. 4, 
верхняя), отсутствующих на ИК-спектрах аце-
татных производных силикатов магния. Это по-
зволяет предположить возможность получения 
силикатов магния, функционализированных ак-
риловыми группами. При этом анализ ИК-спек-
тров образующихся водорастворимых продук-
тов свидетельствует, что наряду с образовани-
ем твердых модифицированных акрилатсили-
катов, имеет место образование водораствори-
мых диакрилатов, определяемых по характер-
ным им полосам поглощения в области 986, 
1410, 1640 и 1705 см-1 (рис. 5). 
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Рис. 5. ИК-Фурье -спектры высушенных  водорастворимых продуктов взаимодействия акрилатов (верхняя) 
и ацетатов (нижняя) никеля с силикатом натрия 

 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

78 

67
5.

43

83
3.

74

10
27

.2
9

13
44

.6
0

15
48

.8
3

17
89

.0
0

33
61

.3
2

83
4.

36

10
33

.7
9

13
43

.7
5

15
55

.5
9

16
45

.2
417

88
.4

8

33
82

.3
5

37
50

.2
5

 10

 15

 20

 25

 30

 35

 40

 45

 50

 55

 60

 65

 70

 75

 80

 85

 90

 95

 100

П
ро
пу
ск
ан
ие

 500    1000   1500   2000   2500   3000   3500   4000  
см-1  

 

Рис. 6. ИК-Фурье -спектры высушенных водорастворимых продуктов взаимодействия акрилатов (нижняя) 
и ацетатов (верхняя) кобальта с силикатом натрия 
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Рис. 7. ИК-Фурье -спектры высушенных водорастворимых продуктов взаимодействия акрилатов (верхняя) 
и ацетатов (нижняя) хрома с силикатом натрия 
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Рис. 8. ИК-Фурье -спектры высушенных водорастворимых продуктов взаимодействия акрилатов (верхняя) 
и ацетатов (нижняя) кобальта с силикатом натрия 

 
Таким образом, проведенными исследова-

ниями показана возможность синтеза акрилат 
производных силиката магния с одновремен-
ным получением его водорастворимого диак-
рилата. Выделение акрилатных производных 
силикатов переходных металлов из их водных 
растворов затруднительно из-за неустойчиво- 
го состояния гидроксопроизводных их солей  
в водных средах. 

 
БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

 
1. Структура и свойства наполненных силикагелем 

полиуретанов типа СКУ – ОМ / И.В. Ковалевская [и др.] // 
Вестник Казанского технологического университета. – 
2013. – Т. 16, № 12. – С. 123–125. 

2. Методы ТГА и ДСК в исследовании термостабиль-
ности наполненных полиуретанов типа СКУ – ОМ / И. В. Ко-
валевская [и др.] // Вестник Казанского технологического 
университета. – 2013. – Т. 16, № 12. – С. 126–129.  

3. Сангалов, Ю. А. Органомодифицированные сили-
каты - перспективный класс гибридных полимер-неорга-
нических материалов / Ю. А. Сангалов, С. Г. Карчевский // 
Вестник Академии наук РБ. – 2009. – Т. 14, № 3. – С. 16–21.  

4. Effect of MgAl-layered double hydroxide exchanged 
with linear alkyl carboxylates on fire-retardancy of PMMA 
and PS/ Nyambo, C., Songtipya, P., Manias, E., Jimenez-
Gasco, M.M., Wilkie, C.A.// Journal of Materials Chemistry 
18 (40), 2008, p. 4827–4838,. 

5. Гидроксосиликаты d-элементов. Синтез, структура, 
свойства / Б. А. Буравов, Р. Б. Гаджиев, Е. С. Бочкарев,  
М. А. Ваниев, О. О. Тужиков // Менделеев – 2014: VIII 
всерос. конф. с междунар. участием молодых ученых по 
химии (Санкт-Петербург, 1–4 апр. 2014 г.) : тез. докл. Сек-
ция 1 «Химическое материаловедение» и Секция 3 «Но-

вые аналитические методы в химии» / Санкт-Петербург-
ский гос. ун-т, Рос. хим. общество им. Д. И. Менделеева. – 
СПб, 2014. – C. 36–37. 

6. Разговоров, П. Б. Создание неорганических компо-
зиций на основе модифицированных водорастворимых 
силикатов / П. Б. Разговоров // Известия вузов. Химия и 
химическая технология. – 2012. – Т. 55, вып. 10. – С. 3–14. 

7. Thermodynamic evaluation of a partial charge model 
assumption for the dissolved system / Jacob G. Reynolds // 
Silicon chemistry. – 2005. – № 3. р. 267–269. 

8. Андреев, А. В. Определение катионного состава 
растворов солей  по их кислотно-основным свойствам /  
А. В. Андреев, В. В. Майзель, О. О. Тужиков // VI конферен-
ция исследовательских работ учащихся «Химия и жизнь». – 
Волжский. – 2014. – № 1. – С. 10–12. 

 
REFERENCES 

 
1. Struktura i svojstva napolnennyx silikagelem poliure-

tanov tipa SKU – OM / I.V. Kovalevskaja [i dr.] // Vestnik ka-
zanskogo texnologicheskogo universiteta. – 2013. – T. 16,  
N 12. – S. 123 – 125. 

2. Metody TGA i DSK v issledovanii termostabilqnosti 
napolnennyx poliuretanov tipa SKU – OM / I.V. Kovalevskaja 
[i dr.] // Vestnik kazanskogo texnologicheskogo universiteta. – 
2013. – T. 16, N 12. – S. 126 – 129.  

3. Sangalov, Ju.A. Organomodificirovannye silikaty - 
perspektivnyj klass gibridnyx polimer-neorganicheskix mate-
rialov / Ju.A. Sangalov, S.G. Karchevskij // Vestnik akademii 
nauk RB. – 2009. – T. 14, #3. – S. 16 – 21.  

4. Effect of MgAl-layered double hydroxide exchanged 
with linear alkyl carboxylates on fire-retardancy of PMMA 
and PS/ Nyambo, C., Songtipya, P., Manias, E., Jimenez-
Gasco, M.M., Wilkie, C.A.// Journal of Materials Chemistry 
18 (40), pp. 4827-4838, 2008. 

5. Gidroksosilikaty d-ehlementov. Sintez, struktura, svo-
jstva / Buravov B.A., Gadzhiev R.B., Bochkarev E.S., Vaniev 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

80 

M.A., Tuzhikov O.O. // Mendeleev – 2014 : VIII vseros. konf. 
s mezhdunar. uchastiem molodyx uchjonyx po ximii (Sankt-
Peterburg, 1-4 apr. 2014 g.) : tez. dokl. Sekcija 1 "Xi-
micheskoe materialovedenie" i Sekcija 3 "Novye analitiches-
kie metody v ximii" / Sankt-Peterburgskij gos. un-t, Ros. xim. 
obwestvo im. D.I. Mendeleeva. - SPb., 2014. - C. 36-37. 

6. Razgovorov, P. B. Sozdanie neorganicheskix kom-
pozicij na osnove modificirovannyx vodorastvorimyx silikatov 
/ P. B. Razgovorov // Izvestija vuzov. Ximija i ximicheskaja 

texnologija. – 2012. – T. 55, vyp. 10. – S. 3 – 14. 
7. Thermodynamic evaluation of a partial charge model 

assumption for the dissolved system / Jacob G. Reynolds // 
Silicon chemistry. – 2005. – N3. R. 267 – 269.   

8. Andreev, A.V. Opredelenie kationnogo sostava rastvo-
rov solej  po ix kislotno-osnovnym svojstvam / Andreev A.V., 
Majzelq V.V., Tuzhikov O.O. // VI konferencija issle-
dovatelqskix rabot uchawixsja «Ximija i zhiznq». – Volzhskij. – 
2014. – N1. – S. 10 – 12. 

 
B. A. Buravov, R. B. Gadzhiev, E. S. Botchkarev, N. Kh. Grichishkina, O. O. Tuzhikov 

 

OBTAINING ORGANO-MODIFIED SILICATES D-ELEMENT 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The results of researches obtaining acrylated silicate d-element ion-exchange reactions. The results of 
IR spectral studies of samples of acetate and acrylate derivatives metal silicate. 

Keywords: hydroxo-silicates, structure, solutions. 
 
 
 

УДК 54-126; 678.71; 678.842 
 

О. О. Тужиков, Б. А. Буравов, Н. В. Сычев, М. А. Ваниев, О. И. Тужиков 
 

ВЛИЯНИЕ ГИДРОКСОСИЛИКАТОВ МЕТАЛЛОВ  
НА СВОЙСТВА РЕЗИНОВЫХ СМЕСЕЙ И ИХ ВУЛКАНИЗАТОВ 

 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail: cand@vstu.ru 
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Авторами работ [1–5] показана эффектив-

ность использования силикатов, называемых 
более часто «силиками», в составах эластомер-
ных композиций на основе каучуков различной 
природы. 

По данным указанных работ использование 
неорганических наполнителей позволяет полу-
чать материалы, характеризующиеся повышен-
ной прочностью, термостойкостью, выражен-
ной в увеличении температуры начала деструк-
ции, низкой газопроницаемостью, повышенной 
химической устойчивостью, устойчивостью  
к распространению пламени или резкому уве-
личению барьерных свойств, высокими физи-
ко-механическими показателями и т. д.  

Нами ранее показаны свойства гидроксоси-
ликатов (ГС) и эффективность их применения в 
составах композиционных материалов на оли-
гомерной основе [6–8]. 

Учитывая актуальность использования не-

органических наполнителей в составах эласто-
меров различного назначения, нами были про-
ведены исследования ГС никеля, меди и ко-
бальта в составах резин на основе непредельно-
го кремнийорганического (СКТВ) и насыщен-
ного этиленпропиленового (СКЭП) каучуков. 

Для установления влияния неорганического 
наполнителя на особенности структурообразо-
вания вулканизатов были исследованы свойст-
ва резин, содержащих ГС, и изучено его воз-
действие на характеристики процесса вулка-
низации с применением механической динами-
ческой реометрии (МДР). Результаты представ-
лены на рис. 1 и в табл. 1. 

Гидроксосиликат вводили в заранее приго-
товленные резиновые смеси в количествах 5  
и 10 массовых частей. Контрольные образцы 
подвергали дополнительному вальцеванию  
в течение времени, необходимого для введения 
исследуемых соединений. 

 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

81

 
 

Рис. 1. Вулканизационные кривые для силиконового каучука СКТВ,  
наполненного ГС никеля (0, 5 и 10 массовых частей) 

 
Из полученных вулканизационных кривых 

образцов модифицированных резиновых сме-
сей на основе каучука СКТВ видно, что введе-
ние гидроксосиликата никеля сопровождается 
увеличением скорости вулканизации. При этом 
увеличивается модуль сопротивления сдвиго-

вым деформациям на 34 % и 36 % соответст-
венно при введении 5 м.ч. и 10 м.ч. ГС, что 
должно оказать влияние на прочность и удли-
нение получаемых резин. Это подтвердилось 
при исследовании физико-механических свойств 
вулканизатов (табл. 1). 

 
    Таблица 1 

Свойства вулканизатов (СКТВ), содержащих ГС никеля 
 

До старения После старения 

Количество ГС, масс. ч. Количество ГС, масс. ч. Свойства 

0 5 м.ч. 10 м.ч. 0 5 м.ч. 10 м.ч. 

σ, МПа 8,92 5,62 5,14 8,58 6,55 4,40 

εотн,% 480 368 297 468 347 270 

εост,% 4 4 4 4 4 4 

Твердость, Шор А 59 66 67 61 68 69 

 

 
 

Рис. 2. Влияние дозировки ГС никеля  
на коэффициент теплового старения 

На рис. 2 показано влияние дозировки ГС 
никеля на коэффициенты теплового старения, 
определенные по изменению условной прочно-
сти и относительному удлинению. Видно, что 
введение ГС приводит к увеличению твердости 
и снижению относительного удлинения. Одно-
временно снижается условная прочность. Уста-
новлено, что введение ГС магния в количестве 
до 10 м.ч. не влияет на характер вулканизаци-
онных кривых резиновых смесей. 

Сопоставительный анализ влияния металла 
в составе ГС на свойства резин проводили на 
примере смесей на основе СКЭП. Из представ-
ленных на рис. 3 и в табл. 2 результатов видно, 
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практически все исследуемые ГС в той или 
иной степени оказывают влияние на процессы 
формирования структуры вулканизата. Как и 
ожидалось, введение соединений металлов пе-
ременной валентности в составы вулканизатов 
должно было оказать влияние на активацию 
процессов перекисной вулканизации. Сопоста-
вительный анализ вулканизационных кривых, 
определенных методом динамической реомет-
рии, подтвердил предположение (рис. 3). Отме-
чается ускорение процесса в основном периоде 
вулканизации. Наибольшее влияние оказывают 
ГС кобальта. Необходимо так же сказать, что 
введение ГС приводит к изменению модуля со-
противления сдвиговым деформациям, причем 
не одинаково. Видно (рис. 3), что при исполь-
зовании ГС кобальта увеличение скорости вул-
канизации сопровождается и увеличением мо-

дуля, при этом в случае ГС меди при увели-
чении скорости вулканизации формируются ре-
зины с меньшими значениями модуля и прак-
тическим отсутствием точки перехода в со-
стояние реверсии. Наиболее активно эффект 
реверсии проявляется у вулканизатов, содер-
жащих ГС кобальта. Гидроксосиликаты никеля, 
хотя и оказывают незначительное влияние на 
кинетические процессы формирования струк-
туры, их применение не приводит к изменению 
структуры материалов, о чем свидетельствует 
практическое полное совпадение реометриче-
ских кривых с образцом сравнения на послед-
них этапах испытаний. При этом необходимо 
отметить, что во всех исследуемых образцах 
твердость вулканизатов оставалась на уровне 
или незначительно превышала характеристики 
образца сравнения. 

 

 
 

Рис. 3. Вулканизационные кривые для двойного этиленпропиленового каучука СКЭП,  
наполненного гГС металлов 

 
Таблица 2 

Свойства вулканизатов (СКЭП),  
содержащих ГС никеля, кобальта и меди 

 

Количество (масс. ч.) ГС металла 

ГС Сu ГС Со ГС Ni Свойства 
0 

10. 10. 10 

σ, МПа 7,5 3,9 7,5 5,4 

εотн, % 548 683 392 515 

εост, % 45 121 20 59 

Твердость, Шор А 69 70 74 72 
 

Введение дополнительных количеств агента 
вулканизации (пероксимон до 3 м.ч.) в резино-

вые смеси сопоставимо с влиянием ГС кобальта 
на исходные смеси, что свидетельствует о дей-
ствии силиката как промотора процесса вулка-
низации. 

Из приведенных выше результатов можно 
отметить, что наибольшее влияние ГС никеля 
оказывает на свойства вулканизатов на основе 
каучука с винильными группами в структуре 
(СКТВ). В случае каучука, не содержащего 
двойных связей (СКЭП), наибольшее влияние 
на процессы вулканизации оказывает ГС ко-
бальта. Вероятно, это связано как со строением 
каучуков, так и с типом вулканизующей груп-
пы, что необходимо учитывать при использо-
вании исследованных наполнителей. 
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Исследование влияния дозировок ГС на со-
противления тепловому старению вулканизатов 
проводили в составах резиновых смесей на ос-
нове этиленпропиленового каучука. 

Гидроксосиликаты вводили на вальцах в ко-
личестве 10 массовых частей. Смесь сравнения 
дополнительно вальцевали в течение времени, 
необходимого для введения модификатора. Об-
разцы пластин вулканизовали при температуре 
170 °С  в течение оптимального времени. 

Вырубленные образцы разделили на три 
группы. Первую группу испытали после вы-
лежки 24 часа без теплового старения (табл. 2), 
вторую группу испытали после ускоренного 
теплового старения при температуре 150 °С  
в течение 48 часов, третью группу после тепло-
вого старения при 150 °С в течение 72 часов 
(ГОСТ 9.024-74). Результаты испытаний пред-
ставлены в табл. 3. 

На рис. 4 представлено влияние природы ме-
талла на коэффициент термического старения. 

Видно (рис. 4, 5), что силикаты меди значи-
тельно снижают сопротивление тепловому ста-

рению, в то время как ГС никеля и кобальта на 
эту характеристику вулканизатов практически 
не влияют. 

 
Таблица 3 

Результаты до и после термического старения 
 

Количество (масс. ч. ) ГС металла 

ГС Сu ГС Со ГС Ni Свойства 
0 

10 10 10 

после 48 часов при 150 °С 

σ, МПа 6,3 3,2 6,4 4,8 

Еотн,% 480 313 340 467 

Еост,% 52 67 21 68 

Твердость, Шор А 83 89 85 85 

после 72 часов при 150 °С 

σ, МПа 4,65 4,00 5,23 3,69 

Еотн,% 383 40 290 373 

Еост,% 60 8 29 67 

Твердость, Шор А 92 94 92 93 

0,00
0,20
0,40
0,60
0,80
1,00
1,20
1,40

Контр Cu Co Ni

48 час.

72 час.

 
Рис. 4. Влияние ГС металлов на коэффициент теплового старения,  

определенного по прочности 
 

 
 

Рис. 5. Влияние ГС металлов на коэффициент теплового старения,  
определенного по относительному удлинению 

 
Обобщая все выше сказанное можно ска-

зать, что ГС переходных металлов (Cu, Co, Ni) 
в составах эластомерных композиций влияют 
на процессы формирования пространственной 
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структуры вулканизатов, заметно снижая ус-
ловную прочность. Однако, необходимо отме-
тить, что при использовании силикатов никеля 
и кобальта практически не изменилось сопро-
тивление резин тепловому старению. Гидро-
ксосиликат кобальта оказывает промотирую-
щее действие на процессы вулканизации при 
использовании пероксидных ускорителей вул-
канизации.  
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Abstract. The results of experimental studies of rubber compounds filled hydroxo silicates transition metals 
based on silicone (SCTV) and ethylene-propylene (EPDM) rubbers, as well as their vulcanizates. Specific features 
of the formation of the structure of rubber and the effect of the filler on these processes, the estimation of properties 
of the resulting elastomers.  
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Эпоксидные олигомеры являются хороши-

ми связующими для большинства наполните-
лей при создании композиционных материалов 
обладающих повышенными эксплуатационны-
ми характеристиками. Достоинством эпоксид-
ных связующих является их хорошая адгезия к 
большинству наполнителей, отсутствие выде-
ления летучих продуктов при отверждении, по-
ниженная усадка по сравнению с фенольными 
и полиэфирными материалами, высокая хими-
ческая стойкость, хорошие электроизоляцион-
ные показатели [1].  

Увеличение основных физико-механичес-
ких свойств (адгезионной и когезионной проч-
ности, ударной вязкости, циклической прочно-
сти) и теплофизических характеристик (терми-
ческого коэффициента линейного расширения, 
термо- и теплостойкости) и, как следствие, кор- 

розионной и износостойкости эпоксидных ком-
позитных материалов может быть достигнуто 
введением в эпоксидное связующее минераль-
ных дисперсных наполнителей различной фи-
зической природы [1, 2]. 

Нами исследовались полимерные компози-
ции на основе эпоксидной смолы ЭД-20 напол-
ненной гидроксосиликатами меди, хрома и маг-
ния, полученных в различных условиях и отли-
чающихся строением, содержанием металла  
и количеством кристаллогидратной воды [3]. 
Брутто-формула исследуемых преципитатов  
и условия получения представлены ниже. 

H O Me O Si O

O

Me O H
, 

где Ме = Mg, Ni, Cu, Cr. 

 
Таблица 1 

Условия получения и формулы продуктов 
 

Соотношение реагентов (моль) Условия  
Образец 

МеCl2 NaOH Na2SiO3 проведения реакций сушки продукта 

Продукт 
(условная формула) 

1 2 3 4 5 6 7 

Mg1 1 1 1 328К Микроволновая (MgOH)2SiO3 

Mg2 1 1 1 353К + кипячение 2 часа Микроволновая (MgOH)2SiO3 

Ni1 1 1 1 328К Микроволновая (NiOH)2SiO3 

Ni2 1 1 1 353К + кипячение 2 часа Микроволновая (NiOH)2SiO3 

Cu1 1 1 1 328К Микроволновая (CuOH)2SiO3 

Cu2 1 1 1 353К + кипячение 2 часа Микроволновая (CuOH)2SiO3 

Cr1 1 1 1 328К Микроволновая (CrOH)SiO3 

Cr2 1 1 1 353К + кипячение 2 часа Микроволновая (CrOH)SiO3 

 
Влияние синтезированных продуктов на про-

цессы отверждения эпоксидных смол в присутст-
вии полиэтиленполиамина (ПЭПА) оценивали по 
изменению омического сопротивления образца с 

применением тераомметра Е7-14 [4]. Изменения 
степени отверждения композита, определенной 
расчетным путем по изменению омического со-
противления, представлены на рис. 1.  
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Изменение степени отверждения (Ха) композиций на начальных этапах, определенное  

по изменению электрического омического сопротивления в безразмерных относительных координатах: 
1 – базовый образец; 2 – гидроксосиликат магния; 3 – силикат никеля; 4 – гидроксосиликат железа; 5 – гидрокосиликат хрома 
 

Видно, что введение гидроксосиликатов  
d-элементов (железо и никель) приводит к умень-
шению степени превращения реакционноспо-
собных групп, чего нельзя сказать о компози-
циях, наполненных гидроксосиликатами маг-
ния и хрома. Полученный факт можно объ-
яснить возможностью образования комплексов 
гидроксосиликатов и отвердителя. Известно, 
что переходные металлы склонны к образова-
нию комплексов с аминами, например аммиа-
катов. Учитывая, что для отверждения компо-
зита нами использовался отвердитель аминного 
типа (ПЭПА), можно предположить, что часть 
отвердителя расходуется на образование хими-
ческого комплекса с наполнителем, из-за чего 
происходит снижение плотности пространст-
венной сетки композита. Композиты, напол-
ненные гидроксосиликатами никеля и железа, 
не отвердились и после выдержки при 80 оС  
в течение 1 часа.  

Косвенно о взаимодействии наполнителя и 
отвердителя свидетельствует изменение окра-
ски образца композиции при вводе отвердите-
ля, чего не происходит при использовании дру-
гих типов наполнителей. 

При анализе изменений ударной вязкости 
образцов эпоксидной смолы по Изоду (ГОСТ 
19109-84), видно, что введение наполнителя  
в соотношении 1:3 к смоле сопровождается 
уменьшением ударной вязкости наполненного 
образца (табл. 2). Обработка гидроксисилика-
тов на стадии получения полиэтиленгликолем 
снижают ударную вязкость полимерных ком-

позиций при использовании поверхностно мо-
дифицированных образцов в их составах. 

Показано, что ударная вязкость мало зави-
сит от типа металла гидроксосиликата и нахо-
дится на одном уровне, характерном для раз-
личных силикатов. Более высокими значениями 
ударной вязкости обладают образцы, напол-
ненные гидроксосиликатами магния, получен-
ными в различных условиях синтеза. Наполне-
ние эпоксидной смолы мелом не позволяет 
достичь того же значения показателя ударной 
вязкости. Ударная вязкость образца смола:мел 
3:1 достигает 490 Дж/м2. 

 
Таблица 2 

Ударная вязкость (аk) образцов по Изоду,  
наполненных гидроксосиликатами  

(соотношение компонентов смола:наполнитель = 3:1) 
 

Образец Mg1 Mg2 Mg2* Mg1* 

1 2 3 4 5 

ak, Дж/м2
 
 800 810 790 790 

Образец  Cu2* Cu1** Cr1 Ni1 

ak, Дж/м2  625 740 680 755 
 

* – Mg1, Mg2 аппретированный ПЭГ; 
** – Cu1, обработанный ПАВ. 
 
Известно [5–7], что введение в составы по-

лимерных композиций неорганических силика-
тов, позволяет получить материалы с высокими 
показателями сопротивления тепловому воз-
действию и действию огня. Исследование огне-
стойкости (ОСТ 1 90094-79) материалов (табл. 3), 
наполненных синтезированными гидроксоси-
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ликатами, показало повышенное сопротивление 
к огневому воздействию.  

 

Таблица 3 
Огнестойкость композитов  

(соотношение смола/наполнитель – 3/1) 
 

Образец Огнестойкость 
(ОСТ 1 90094-79) 

Потеря массы, 
% 

Базовый образец  горит 92,01 

Мел  горит 61,63 

ГС* Mg1 самозатухает 42,50 

ГС Cu1 горит 50,84 

ГС Ni1 самозатухает 27,64 

ГС Cr1 горит 60,90 
 

ГС* –  гидроксосиликат 
 

Ненаполненные образцы сгорают практиче-
ски полностью с потерей массы до 92 %. Вве-
дение гидроксосиликатов в состав композиции 
позволяет получить материалы с самозатухаю-
щими свойствами, при этом потеря массы со-
ставляет 42,5 % для гидроксосиликата магния, 
гидроксосиликаты никеля позволяют получить 
самозатухающие материалы с потерей массы до 
28 %, что свидетельствует о значительном кок-
сообразовании и положительном антипири-
рующем эффекте.  

Результаты проведенных исследований 
свидетельствуют о перспективности использо-
вания гидроксосиликатов переходных металлов 
в составах композиционных материалов на ос-
нове эпоксидиановой смолы ЭД-20. Однако не-
обходимо учитывать особенности реакционной 
активности d-элементов и их склонности  
к комплексообразованию с аминами, в ряде 
случаев используемых в качестве отвердителей 
для эпоксидных смол.  
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Проводились исследования о влиянии волокнистых наполнителей на адгезионные и когезионные свой-
ства клеевых композиций на основе полихлоропренового каучука. Данная клеевая композиция также изуча-
лась в качестве огнетеплозащитного покрытия. Было установлено, что модификация значительно улучшает 
адгезионные и огнезащитные свойства клеевых композиций, что в свою очередь может расширить области 
применения данного состава. 

Ключевые слова: наполнитель, волокно, адгезия, клеевая композиция, покрытие, огнетеплозащита. 
 

Актуальной проблемой является огне- и теп-
лозащита оборудования, конструкций, метал-
лических и полимерных изделий. 

Важной задачей обеспечения огнезащиты 
является повышение теплостойкости полимер-
ных композиционных материалов, так как по-
лимерное связующее уже при сравнительно не-
высоких температурах (выше 100 oС) начинает 
терять упругопрочностные свойства. Одним из 
представителей композиционных материалов 
являются клеевые составы, широкое примене-
ние среди которых находят резиновые клеи, от-
личающиеся возможностью создания эластич-
ных швов при склеивании, что существенно 
улучшает эксплуатационные свойства клеевой 
конструкции, испытуемой в динамическом ре-
жиме [1, 2].       * 

Целью данной работы является улучшение 
адгезионных свойств клеевых композиций на 
основе полихлоропрена, а также изучение их 
огнетеплозащитных характеристик. 

Объектами исследования являются клеевые 
составы на основе полихлоропрена марок – 88-
НТ и 88-СА. 

Для исследования адгезионно-когезионных 
свойств в качестве микронаполнителей исполь-
зовались 4 вида измельченных волокон: поли-
амидные (23 КНТС – 187 текс) размером 1–3 мм, 
углеродные (полученные на основе поливинил-
спиртовых волокон) размером 2–3 мм, базаль-
товые (ТУ 5769-001-14361167-2006) размером 
5–10 мкм и асбестовые (А-4-20) размером 2–3 мм. 
Для оценки огнетеплозащитных свойств покры-
тия применялись: карбид кремния (черный – 
                                                           

* Работа выполнена при поддержке проекта «Разра-
ботка модификаторов и функциональных наполнителей 
для огне-, теплозащитных полимерных материалов» вы-
полняемого вузом в рамках государственного задания 
Минобрнауки России. 

размером 106 мм), углеродные и асбестовые 
волокна. 

Исследовалась адгезия разработанных клее-
вых составов к вулканизованным резинам на 
основе изопренового (СКИ-3), этилен-пропиле-
нового (СКЭПТ-50), бутадиен-нитрильного 
(СКН-18) и неопренового (ХК) каучука, а огне-
теплозащитных свойств – на основе изопрено-
вого и этилен-пропиленового каучука. 

Для изучения прочности крепления клеево-
го соединения использовался метод определе-
ния прочности при сдвиге по ГОСТ 14759-69 
применялись подложки в виде вулканизован-
ных полосок шириной 10 мм и толщиной 2 мм; 
для проверки огнетеплозащитных свойств ис-
пользовались шайбы диаметром 50 мм и тол-
щиной 6 мм [3]. 

Исследование влияния типа и содержания 
волокнистых наполнителей на адгезионные 
свойства клеев марок 88-НТ и 88-СА показало, 
что введение в клеевые композиции волокни-
стых наполнителей в количествах 0,1–0,5 % при-
водит к повышению прочности клеевого креп-
ления резин в среднем на 40 % для клея 88-НТ 
и 20 % для клея 88-СА. (см. таблицу). 

Было установлено, что модификация волок-
нистых наполнителей повышает прочность 
склеивания в среднем на 40–50 %. 

На рис. 1 показаны микрофотографии рас-
пределения волокон в клеевой пленке при 50 
кратном увеличении. 

Можно предположить, что усиление адге-
зионного взаимодействия проходит по двум ме-
ханизмам: 

– горизонтальное расположение волокон уси-
ливает когезионную прочность клеевой пленки. 
Данный механизм хорошо известен в литерату-
ре и наглядно подтверждается микрофотогра-
фиями; 
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– на поверхности пленок наблюдалось час-
тичное вертикальное расположение волокон, 
что приводило к механическому заклиниванию 

их в порах и неровностях резиновой подложки, 
тем самым увеличивая адгезионную прочность 
клея [6]. 

 
Влияние типа и содержания волокнистых наполнителей на адгезионные свойства клеев  

серии 88 при склеивании резин [4, 5] 
 

Тип каучука в резине 

СКИ-3 СКЭПТ-40 СКН-18 ХК Тип волокна 

Прочность при сдвиге, МПа 

Клей марки 88-НТ 

Без наполнителя 0,62 0,60 0,57 1,45 

Полиамидные 0,80 (0,3%) 0,93 (0,3%) 0,78 (0,5%) 1,78 (0,5%) 

Углеродные 0,56 (0,1%) 0,39 (0,1%) 0,61 (0,3%) 1,02(0,5%) 

Базальтовые 0,70 (0,3%) 0,70 (0,3%) 0,64 (0,3%) 1,78(0,5%) 

Асбестовые 0,66 (0,3%) 0,69 (0,5%) 0,91 (0,3%) 1,24 (0,3%) 

Клей марки 88-СА 

Без наполнителя 0,88 0,66 0,53 1,49 

Полиамидные 0,70(0,3%) 0,67(0,1%) 0,68(0,1%) 1,23(0,5%) 

Углеродные 0,68(0,5%) 0,57(0,3%) 0,56(0,1%) 1,17(0,1%) 

Базальтовые 0,80(0,3%) 0,66(0,3%) 0,55(0,1%) 1,27(0,1%) 

Асбестовые 0,86 (0,5%) 0,71 (0,5%) 1,09 (0,1%) 1,09 (0,3%) 
 

В скобках указано %-ное содержание добавляемых волокон 

 
Полиамидные Углеродные Базальтовые 

  
 

Рис. 1. Микрофотографии волокон в клеевой пленке при 50-кратном увеличении 

 
Для определения огнетеплозащитных свойств 

в качестве наполнителей использовались кар-
бид кремния, углеродные волокна и асбестовые 
волокна в количестве 0,5 %, - 1,5 %. 

На рис. 2–5 представлены результаты испы-
таний клеев 88-НТ и 88-СА как огнетеплоза-
щитных покрытий. Данные, представленные на 
графиках, показывают, что образцы на основе 

СКИ-3 без покрытия прогреваются до 200 ºС за 
110 с, а с нанесенным покрытием могут выдер-
живать более продолжительный нагрев до 310 с. 
для клея 88-НТ.Установлено, что наилучшие теп-
лозащитные результаты показали покрытия на 
основе клея 88-НТ, содержащие асбестовые во-
локна в количестве 1–1,5 %, и покрытия на осно-
ве 88-СА, содержащие карбид кремния – 0,5 %. 
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Рис. 2. Результаты испытаний клея 88-НТ как огнетеплозащитного покрытия  
на образцах вулканизованных резин на основе изопренового каучука 

 
 

 
 

Рис. 3. Результаты испытаний клея 88-НТ как огнетеплозащитного покрытия  
на образцах вулканизованных резин на основе этилен-пропиленового каучука 
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Рис. 4. Результаты испытаний клея 88-СА как огнетеплозащитного покрытия  
на образцах вулканизованных резин на основе изопренового каучука 

 

 
 

Рис. 5. Результаты испытаний клея 88-СА как огнетеплозащитного покрытия  
на образцах вулканизованных резин на основе этилен-пропиленового каучука 

 
Таким образом, исследовано влияние типа  

и содержание волокнистых наполнителей на ад-
гезионные свойства клеевых составов, взятых 
для исследования при склеивании резин, а так-
же влияние дисперсных наполнителей на стой-
кость покрытия к действию пламени. 

Показано, что введение волокнистых на-
полнителей в клеевой состав на основе поли-
хлоропрена способствует не только увеличению 
адгезионных свойств клея, но и его огнетепло-
защитных свойств, что подтверждается при 
оценке воздействия открытого пламени на об-
разцы резин с нанесенным покрытием. 
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В работе исследована возможность модификации непредельных каучуков с применением микроволнового 
излучения с целью улучшения прочностных свойств эластомерных композиций на их основе. Выявлено, что в 
процессе такой модификации происходит улучшение физико-механических свойств как ненаполненных, так и 
наполненных резин на основе этиленпропиленового и хлоропренового каучуков в среднем в 1,5–2,5 раза при 
сохранении показателя твердости. Установлено, что обработка хлоропренового каучука, предварительно мо-
дифицированного фосфорборазотсодержащим олигомером (ФЭДА), в токах сверхвысокой частоты способст-
вует ускорению взаимодействия данного модификатора с каучуком. При СВЧ-нагреве тепловыделение проис-
ходит непосредственно в объеме материала, поэтому такой нагрев является более эффективным. Проведены 
спектральные исследования исходных и модифицированных каучуков, подтверждающие изменение степени 
кристалличности полимера, а также усиление взаимодействия каучука с модификатором ФЭДА. 
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   *  Для интенсификации процессов модифика-
ции полимерных материалов широко исполь-
                                                           

* Работа выполнена при поддержке проекта «Разра-
ботка модификаторов и функциональных наполнителей 
для огне-, теплозащитных полимерных материалов», вы-
полняемого вузом в рамках государственного задания 
Минобрнауки России. 

зуются электрофизические методы, такие как 
упругие колебания звукового и ультразвуково-
го диапазонов частот, виброобработка, токи 
высокой частоты, лазерное, электронное и ульт-
рафиолетовое излучения [1]. 

Необходимость в альтернативных техноло-
гиях модификации полимеров связана с много- 
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стадийностью традиционных процессов, высо-
кими энерго- и трудовыми затратами, экологи-
ческой напряженностью производства. Иссле-
дования по применению электрофизических 
методов обработки материалов и изделий пока-
зывают эффективность использования для этой 
цели энергии сверхвысокочастотных (СВЧ) 
электромагнитных колебаний. За прошедшие 
десятилетия выполнены разносторонние иссле-
дования термического воздействия СВЧ элек-
тромагнитного поля на диэлектрические мате-
риалы. В настоящее время также проводится 
немало исследований, посвященных разработ-
кам материалов с комплексом тех или иных 
свойств, улучшенных за счет применения мик-
роволнового излучения. 

Микроволновые технологии в отличие от 
традиционных методов модификации обладают 
рядом преимуществ: сокращением длительно-
сти технологических процессов на два и более 
порядка, упрощением производственной уста-
новки, более низким энергопотреблением, улу-
чшением экологического состояния и чистоты 
на производстве, возможностью получения из-
делий нового лучшего качества, объемный  
и безынерционный нагрев, возможность фор-
мирования и поддержания требуемого распре-
деления температурного поля в любой конеч-
ной области пространства и т. д. [1–3]. 

Целью данной работы является исследова-
ние влияния микроволнового воздействия на 
структуру и физико-механические свойства  
непредельных каучуков и композиций на их 
основе.  

Для этого этиленпропиленовый каучук мар-
ки СКЭПТ-50 обрабатывали токами СВЧ в те-
чение 60 сек в микроволновой установке, гене-
рирующей частоту микроволн 2,45 ГГц. После 
этого производилось его смешение с ингреди-
ентами резиновой смеси в соответствии с рабо-
чей рецептурой, применяемой при изготовле-
нии конвейерных лент, прокладочных и уплот-
нительных материалов, эксплуатирующихся  
в экстремальных условиях в металлургической 
промышленности. 

Полимерные композиции, содержащие хло-
ропреновый каучук марки Байпрен и фосфорбо-
разотсодержащий олигомер (ФЭДА), ненапол-
ненные и наполненные техническим углеродом  
в количестве 0,5 масс. ч., обрабатывали токами 
СВЧ в течение 20 сек и смешивали с остальными 
ингредиентами согласно стандартной рецептуре, 
применяемой в резиновой промышленности [4].  

Модификатор ФЭДА представляет собой 
продукт взаимодействия эпоксидной смолы, 
бората метилфосфита и анилина в соотношении 
2,5:1:2,5. Ранее его использовали в качестве ог-
нетеплозащитного покрытия для стеклопласти-
ков [5], а также с целью повышения адгезион-
ных свойств клеевых составов на основе 
хлорированного натурального и хлоропреново-
го каучуков [6–8]. 

Приготовление, смешение и вулканизация 
резиновых смесей осуществлялось в соответст-
вии со стандартными методиками с использо-
ванием двухроторного микросмесителя перио-
дического действия типа «Brabender» с регули-
руемым электрообогревом и скоростью враще-
ния роторов, а также вулканизационного пресса 
Csepel PHG-2 212/4. Кинетика вулканизации 
приготовленных резиновых смесей оценива-
лись с помощью реометра Monsanto 100S. 

Все физико-механические испытания прово-
дили не ранее чем через 16 часов после вулкани-
зации резиновых смесей. Предел прочности при 
растяжении, относительное и остаточное удли-
нение образцов определяли в соответствии  
с ГОСТ 270-75. Количество образцов не менее 
пяти. Твердость по Шору определяли в соответ-
ствии с ГОСТ 263-75*, эластичность по отскоку – 
согласно ГОСТ 27110-86. 

Спектральные исследования исходных и мо-
дифицированных микроволновым излучением 
полимерных композиций проводились на ИК-
Фурье спектрометре марки EQUINOX 55 (BRU-
KER, Germany) с элементом KRS-5. 

 
Таблица 1 

Влияние обработки этиленпропиленового каучука 
СКЭПТ-50 микроволновым излучением  
на физико-механические показатели  
вулканизованных резин на его основе 

 

Шифр резиновой 
смеси* Физико-механические показатели 

1 2 

Условная прочность при растяжении 
(fp), МПа 11,6 13,5 

Относительное удлинение  
при разрыве (отн), % 570 554 

Относительное остаточное  
удлинение после разрыва (ост), % 24,8 18,4 

Твердость Шор А, усл. ед. 57 58 

Эластичность по отскоку, % 43 41 
 

*Режим вулканизации 165 ºС, 40 мин 
1 – исходная резиновая смесь; 
2 – резиновая смесь, содержащая каучук, обработанный в токах 

СВЧ вместе с модификатором ФЭДА и техническим углеродом. 
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Использование СВЧ-нагрева позволяет уве-
личить пограничную поверхность между поли-
мерной матрицей и распределенным модифика-
тором, а также взаимодействие на этой поверх-
ности, что существенно влияет на прочностные 
характеристики полученного композита [9]. 
Следует отметить, что на темп нагрева состав-
ляющих частей полимерного композита суще-
ственно влияет полярность полимера. Резуль-
таты исследований модифицированных тока- 
ми СВЧ полимерных композиций на основе 
этиленпропиленового каучука, приведены  
в табл. 1. 

В ходе проведенных экспериментов было 
установлено, что обработка СКЭПТ-50 в токах 
СВЧ способствует повышению прочностных 

показателей наполненных резин на его основе 
на 20 % относительно исходных значений. При 
этом уменьшается остаточное удлинение об-
разцов и сохраняется их твердость. 

На рис. 1 приведены результаты ИК-Фурье 
спектральных исследований исходного и моди-
фицированного каучуков, которые показывают 
изменение интенсивности полос поглощения  
в области 1600–1800 см-1, соответству-ющей ва-
лентным и деформационным колебаниям связей 
С=С, а также 400–600 см-1, которая соответству-
ет деформационным колебаниям =СН2 групп. 

Уменьшение интенсивностей указанных по-
лос поглощения, по-видимому, связано с кон-
формационными изменениями в структуре мак-
ромолекул каучука. 
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Рис. 1. ИК-Фурье спектры МНПВО образцов каучука СКЭПТ-50: 
а – исходный; б – обработанный в токах СВЧ 

 
Таблица 2 

Влияние микроволнового излучения на физико-механические показатели резин  
на основе хлоропренового каучука Байпрен, исходного и модифицированного ФЭДА 

 

Шифр резиновых смесей* 

1 2 3 4 5 6 7 8 Физико-механические показатели 

ненаполненные наполненные 

Условная прочность при растяжении (fp), МПа 10,3 20,3 14,4 17,2 7,7 19,1 13,0 17,8 

Относительное удлинение при разрыве (отн), % 600 862 867 872 428 834 750 882 

Относительное остаточное удлинение после  
разрыва (ост), % 16,0 10,4 9,3 9,6 7,2 10,4 12,0 8,8 

Твердость Шор А, усл. ед. 47 48 42 41 44 41 40 39 

Эластичность по отскоку, % 52 38 51 54 54 46 52 51 
 

*Режим вулканизации: 145 ºС, 20 мин 
Рецептуры 3, 4, 7, 8 содержат ФЭДА в количестве 3 масс.ч.; 
Рецептуры 2 и 6 содержат каучук, обработанный в токах СВЧ в смеси с тех. углеродом в течение 20 сек; 
Рецептуры 4 и 8 содержат каучук, обработанный в токах СВЧ в смеси с ФЭДА и тех. углеродом в течение 20 сек. 

 
В работе также была изучена возможность 

применения микроволнового излучения для ус-
корения взаимодействия фосфорборазотсодер-

жащего олигомера ФЭДА с хлоропреновым 
каучуком. Установлено, что обработка хлоро-
пренового каучука вместе с указанным моди-
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фикатором в токах СВЧ приводит к улучшению 
прочности образцов при разрыве в среднем  
в 1,5–2,5 раза, твердость сохраняется на уровне 
исходных значений (табл. 2).  

Проведенные спектральные исследования 
исходных и модифицированных хлоропрено-
вых каучуков (рис. 2, а–г) показывают, что по-

сле модификации ненаполненных полимерных 
композиций в токах СВЧ (рис. 2, а, б) наблюда-
ется появление новых пиков в области 1400–
1450 см-1 и 1100–1250 см-1, что может объяс-
няться изменением содержания изотактической 
и аморфной фаз в полимере, и, следовательно, 
степени его кристалличности. 
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Рис. 2. ИК-Фурье спектры МНПВО образцов хлоропренового каучука: 
а – исходный; б – обработанный СВЧ; в – модифицированный ФЭДА; г – модифицированный ФЭДА и обработанный СВЧ 

 
В процессе обработки микроволновым из-

лучением происходит достаточно сильный на-
грев образца, в связи с чем полосы поглощения, 
интенсивность которых после модификации 
уменьшается до минимума, можно рассматри-
вать как полосы кристалличности, а полосы 
поглощения с большей интенсивностью – отне-
сти к аморфной фазе полимера. 

При введении в состав каучука ФЭДА  
(рис. 2, в) наблюдается появление пиков в об-
ласти 1200–1300 см-1, отвечающей за колебания 
группы –Р=О. Наличие пиков в области 1000–
1050 см-1 идентифицируются как полосы погло-
щения -Р-О- связи. Пик с частотой 1737 см-1 
указывает на присутствие транс-изомеров мак-
ромолекул полимера, а снижение интенсивно-
сти колебаний в области 650–700 см-1, свиде-

тельствует о взаимодействии атомов Сl в кау-
чуке c аминогруппой –NH– модификатора.  

После обработки полимерной композиции, 
содержащей ФЭДА, микроволновым излучением 
(рис. 2, г), появляется пик с частотой 2404 см-1, 
характерный для вторичных аминов, а также на-
блюдается увеличение интенсивности полосы по-
глощения 3320 см-1, что подтверждает усиление 
взаимодействия каучука с модификатором ФЭДА. 

Таким образом, обработка полимерных ма-
териалов микроволновым излучением является 
эффективным методом модификации, посколь-
ку СВЧ-воздействие способствует активации 
химических превращений в эластомерных ма-
териалах, что значительно улучшает комплекс 
свойств готовых резинотехнических изделий  
и способствует расширению их ассортимента. 
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Abstract. A possibility of modification of unsaturated rubbers with microwave radiation for increasing strength 
properties of elastomeric compositions based on them has been studied in the work. It has been revealed that such 
modification leads to improving physical and mechanical characteristics of unfilled and filled rubbers based on ethyl-
ene-propylene-diene and chloroprene elastomers 1,5 – 2,5 fold on average keeping the same values of hardness.  It has 
been established that microwave heating of chloroprene rubber provided its preliminary modification with phosphorus, 
boron and nitrogen containing oligomer (PEDA), accelerates interaction of the modifier with the rubber. When a mate-
rial exposed to super high frequency thermal treatment, the heat releases in bulk of the material, so the whole process 
becomes more effective. Infrared spectral characterization of initial and modified rubbers that confirmed a change in 
crystallinity and an increase in interaction of PEDA modifier with the rubbers has been carried out.  

Keywords: modification, microwave radiation, elastomeric compositions, vulcanized rubbers, physical and me-
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В работе исследована возможность применения гидрофильного наполнителя в качестве добавки, повы-
шающей огнестойкость отвержденных эпоксидных композитов на основе смолы ЭД-20. Установлено влияние 
содержания гидрофильного наполнителя на огнестойкость композитов на основе эпоксидных олигомеров. 
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  *   Полимерные композиты на основе эпоксид-
ных олигомеров находят широкое применение 
в качестве основы клеев, лакокрасочных по-
крытий, компаундов, связующих армирован-
ных пластиков. Масштабы применения эпокси-
дов растут, несмотря на то, что относительно 
высокая стоимость эпоксидных смол несколько 
сдерживает развитие материалов и технологий 
с их использованием [1]. Благодаря уникально-
му сочетанию комплекса эксплуатационных 
свойств высоких прочностных характеристик, 
хорошей адгезии к различным материалам, вы-
сокой стойкости к действию агрессивных сред, 
эпоксидные полимерные композиционные ма-
териалы значительно превосходят традицион-
ные составы, содержащие минеральные вяжу-
щие, а также материалы на основе других 
синтетических смол (полиэфирных, фурановых, 
карбамидных и других) [2–4]. Однако в ряде 
случаев использование эпоксидных композитов 
ограничивается их невысокой термостойкостью 
и огнестойкостью. Материалы на основе эпок-
сидных смол при поджигании воспламеняются 
и горят: их кислородный индекс равен 19,8 [5–
6]. В последние годы интенсивное развитие по-
лучило применение микрокапсулирования для 
введения антипиреновых добавок в полимер-
ные композиции. Известны конструкционные 
материалы, противодействующие возгоранию, 
в которых используется вода в микрокапсули-
рованном виде. В данной работе для получения 
микрокапсул, содержащих воду, был использо-
ван гидрофильный наполнитель – сшитый по-
лиакриламид, который при набухании образует 
полимерный гель. В растворах амидная группа 
полиакриламида проявляет слабоосновные свой-
                                                           

* Работа выполнена при поддержке проекта «Разра-
ботка модификаторов и функциональных наполнителей 
для огне-, теплозащитных полимерных материалов», вы-
полняемого вузом в рамках государственного задания 
Минобрнауки России. 

ства за счет неподеленной пары электронов на 
атоме азота, что является причиной нехимиче-
ского взаимодействия полимера с водой. 

Целью данной работы является изучение 
возможности применения гидрофильного на-
полнителя в составе эпоксидных композитов 
для повышения огнестойкости. 

Эпоксидные композиты, содержащие гид-
рофильный наполнитель, получали на основе 
эпоксидной смолы путем последовательного 
смешения компонентов: смолы ЭД-20, набух-
ших в воде гранул сшитого полиакриламида, 
отвердителя – полиэтиленполиамина. Получен-
ные реакционные смеси заливали в формы  
и проводили отверждение без подвода тепла  
в течение 24 ч. Для измерений использовали 
образцы следующих диаметром 50 мм и тол-
щиной 5 мм. В качестве контрольного образца 
применяли эпоксидную композицию, получен-
ную без гидрофильного наполнителя. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость температуры образца с необогреваемой 
поверхности от времени воздействия открытого огня: для 
исходного эпоксидного композита (1) и содержащего гидро- 

фильный наполнитель (2) 
 
Для определения эффективности разрабо-

танных огнестойких композитов образец под-
вергали воздействию открытого огня, исполь-
зуя для этого универсальную газовую горелку 
Бунзена. С помощью пирометра С-300.3 (ГОСТ 
28243-96) регистрировали изменение темпера-
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туры на необогреваемой поверхности опытного 
образца до момента достижения им предельно-
го состояния (потери целостности) или в тече-
нии заданного времени. Результаты этих испы-
таний приведены на рис. 1 и рис. 2. 

Как видно из рис. 1, нарушение целостно-
сти контрольного образца происходит на 15 се-
кунде, о чем свидетельствуют колебания тем-
пературы на кривой 1. Образец (содержащий  
15 % гидрофильного наполнителя) сохраняет 
целостность до 50 секунд, при горении наблю-
даются микровзрывы, что, по-видимому, связа-

но с вскрытием микрокапсулы и  попаданием 
огнегасящих жидкостей – воды в зону горения; 
кроме того при удалении пламени происходит 
самозатухание образца в течение 2–3 с.  

Установлено, что при измерении темпера-
туры на необогреваемой поверхности эпоксид-
ных композитов в течение заданного времени 
(50 секунд), огнезащитные свойства повыша-
ются при увеличении содержания гидрофиль-
ного наполнителя от 10 % до 20 %; образец  
с 5%-ным содержанием наполнителя разруша-
ется на 33 секунде (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость температуры образца с необогреваемой поверхности  
от времени воздействия открытого огня при содержании гидрофильного  

наполнителя 5 % (1), 10 % (2), 15 % (3) и 20 % (4) 
 
Эпоксидные композиты исследовались на го-

рючесть в соответствии с ГОСТ 28157-89 мето-
дом оценки скорости горизонтального распро-
странения пламени по поверхности. С увеличе-

нием содержания наполнителя скорость распро-
странения пламени уменьшается от 16 мм/мин до 
3 мм/мин (рис. 3).  
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Рис. 3. Скорость горения эпоксидных композитов: исходного (1)  
и содержащих 5 % (2), 10 % (3), 15 % (4) и 20 % (5).гидрофильного наполнителя 

 
Таким образом, в данной работе исследова-

ны свойства огнестойких эпоксидных компози-
тов, содержащих гидрофильный наполнитель – 
набухший в воде сшитый полиакриламид, 
обеспечивающий огнезащитный эффект. При 
воздействии пламени на эпоксидные компози-

ты, содержащие гидрофильный наполнитель, 
происходят своеобразные микровзрывы и вы-
деление в зону горения огнегасящей жидкости – 
воды. При этом замедление горения происхо-
дит, по всей видимости, за счет поглощения 
значительного количества тепла, обусловлен-
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ного высокой теплоемкостью и высокой тепло-
той парообразования воды. Возможным факто-
ром снижения скорости распространения пла-
мени также является вытеснение водой ком-
понентов реакции  из зоны горения. 
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Abstract. The paper considers a possibility of application of a hydrophilic filler as additives increasing fire resis-
tance of hardened epoxy composites based on epoxy resin ED-20. The influence of hydrophilic filler content on the 
fire resistance of epoxy polymers based on epoxy oligomers has been established. 
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