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Гидрирование фурфурола при катализе наночастицами меди, нанесенными на MgO в реакторе вытесне-
ния в газовой фазе или в системе газ–жидкость–твердый катализатор протекает при атмосферном давлении 
водорода селективно с образованием фурфурилового спирта.  
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фуран, фурфуриловый спирт, тетрагидрофурфуриловый спирт. 

 
Интенсивный рост потребности в источни-

ках сырья для химической промышленности ве-
дет к поиску новых альтернативных ресурсов 
химических веществ. Частичным решением этой 
проблемы может быть разработка новых эффек-
тивных процессов переработки биомассы. 

Биомасса, как известно, состоит из ряда цен-
ных органических веществ, способных превра-
щаться в нужное для химической промышлен-
ности сырье. Из этих веществ можно выделить 
углеводы, переработка которых с каждым годом 
затрагивает все больший круг исследователей. 
Наблюдается большой интерес к разработке но-
вых эффективных процессов каталитической де-
гидратации углеводов C5, приводящее к получе-
нию фурфурола [1], который находит широкое 
применение в химической промышленности. 

Практическое применение фурфурола свя-
зано с его высокой реакционной способностью 
и возможностью его переработки в органиче-
ские соединения различных классов. 

Примерно половина мирового производства 
фурфурола расходуется на получение фурфу-
рилового спирта, на основе которого синтези-
руют фурановые смолы для литейного произ-
водства. Фурфуриловый спирт также использу-
ют для получения различных производных фу-

рана, которые находят применение в качестве 
органических растворителей, добавок к топли-
вам и смазочным материалам, а также для по-
лучения различных препаратов для сельскохо-
зяйственных производств и медицины [2, 3].  

Производство фурфурилового спирта в про-
мышленности основано на гидрировании фур-
фурола в присутствии медно-хромовых катали-
заторов или оксида меди при высокой темпера-
туре (150–250 °C) и высоком давлении H2 (30–
60 атм.) [5, 6]. Очевидны недостатки этих спо-
собов получения фурфурилового спирта, свя-
занные с использованием взрывоопасного H2 
при высокой температуре и высоком давлении. 
Эти способы требуют использования специаль-
ного оборудования и имеют потенциальные 
проблемы с безопасностью проведения процес-
са. В связи с этим, в настоящее время активно 
разрабатываются новые каталитические про-
цессы гидрирования фурфурола, проводимые  
в более мягких условиях. 

Так, в присутствии Ir-ReOX/SiO2 при темпе-
ратуре 40 °С и избыточном давлении 80 атм. вы-
ход фурфурилового спирта составляет 96,9 %. 
Процесс протекает в течение 8 ч с использова-
нием молекулярного водорода в качестве вос-
становителя [7]. 

_________________________ 
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Также известны способы гидрирования 
фурфурола с выходом по фурфуриловому спир-
ту 99 %. При этом процесс осуществляют в при-
сутствии Ni–Sn/TiO2 в жидкой фазе в среде изо-
пропанола в течение 1,25 ч при температуре 
110 °С и давлении 30 атм. [8] или в среде изопро-
панола в присутствии смешанного медно-цин-
ко-хромо-циркониевого катализатора Cu:Zn:Cr:Zr 
с мольным соотношением (3:2:1:4) при темпе-
ратуре 170 °С и избыточном давлении 20 атм  
в течение 3,5 ч. При этом достигается пол- 
ная конверсия фурфурола с выходом продукта 
96 % [9]. 

В присутствии Pt/C при температуре 130–
175 °С и давлении 10–20 атм. селективность по 
фурфуриловому спирту составляет >98.5 % при 
конверсии фурфурола 58 % [10]. Также высокая 
селективность по фурфуриловому спирту (>98 %) 
с конверсией фурфурола 65–99 % достигается 
при использовании Ni-Ренея и медных катали-
заторов [11].  

Также было изучено жидкофазное гидриро-

вание фурфурола в присутствии коллоидных час-
тиц никеля в среде изопропанола [12]. Реакция 
проводилась в течении 10 часов при непрерыв-
ном барботаже водорода через перемешиваемую 
реакционную смесь при температуре 50–60 °С. 
Конверсия фурфурола достигала 69,5 % с выхо-
дом фурфурилового спирта 60 %. При этом, пол-
ная конверсия фурфурола достигалась при увели-
чении продолжительности процесса до 16 ч.  

В связи со значительными недостатками 
выше описанных процессов, а именно: большой 
продолжительности, высокого давления и по-
вышенной температуры процесса гидрирования 
фурфурола, использования дорогостоящих  
катализаторов, целью данного исследования 
стало изучение непрерывного процесса гидри-
рования фурфурола в мягких условиях в при-
сутствии наноструктурированных медных 
(Cu0/MgO) и кобальтовых (Co0/MgO) катализа-
торов в реакторе проточного типа. 

Гидрирование фурфурола протекает по сле-
дующей схеме: 

 

 
 

Катализаторы Cu0/MgO и Co0/MgO получали 
путем пропитки гранулированного оксида маг-
ния (фракция 1–1,2 мм) водным раствором  
дигидрата хлорида меди (II) CuCl2·2H2O или 
гексагидрата хлорида кобальта (II) CoCl2·6H2O  
в течение 1 суток в соотношении 0,4–2,2 г соли 
металла к 1 г MgO, фильтровании и промывки 

дистиллированной водой с последующей обра-
боткой раствором тетрагидробората натрия 
NaBH4 в воде при 20–25 ºС в течение 20–30 мин.  

Процесс проводили при атмосферном давле-
нии, температуре 120–200 °С при расходе фур-
фурола 2,09 г/ч и 3 л/ч. При этом объемная ско-
рость реакционной смеси составила 0,5 л/гкат·ч. 

 

 
Зависимость изменения мольного содержания фурфурилового спирта 

в реакционной массе от температуры 
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Установлено, что производительность про-
цесса по целевому продукту существенным об-
разом зависит от используемого катализатора. 
Например, выход целевого продукта в присут-
ствии медных катализаторов в интервале тем-
ператур 120–200 °С и иных аналогичных усло-
виях оказалась выше, чем в присутствии ко-
бальтовых и с увеличением температуры воз-
растает (см. рисунок). Полная конверсия фур-
фурола достигается в присутствии Cu0/MgO 
при 200 °С, давлении Н2 1 атм. и расходе фур-
фурола 2,09 г/ч с селективностью по фурфури-
ловому спирту 99,5 %. При этом установлено, 
что высокая селективность по отношению  
к фурфуриловому спирту сохраняется при по-
вышении температуры до 280 °С. Выше данной 
температуры начинается процесс гидрогеноли-
за фурфурилового спирта с образованием 2-ме-
тилфурана и выход фурфурилового спирта па-
дает до 95,7 %. 

Таким образом, установлено, что процесс 
гидрирования фурфурола Cu0/MgO, приготов-
ленный методом пропитки оксида магния ди-
гидратом хлорида меди (II) при температуре 
200 °С протекает с 100 % конверсией фурфуро-
ла и селективностью по фурфуриловому спирту 
99,5 %. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Хромато-масс-спектральный анализ был 
выполнен на приборе Saturn 2100 T/GC3900, 
ЭУ,70эВ. 

Реакция проводилась в реакторе вытеснения 
при атмосферном давлении и температурах 
100–240 ºС. Лабораторный реактор представля-
ет собой трубку из стали 12Х18Н10Т с внут-
ренним диаметром 9 мм, помещенный в элек-
трическую печь с высотой зоны нагрева 30 мм. 
Температура внутри реакции контролируется 
при помощи термопары. Расход водорода регу-
лировали генератором водорода ГВ-7. 

 

Приготовление катализатора 
 

Катализаторы Cu0/MgO и Co0/MgO получа-
ли путем пропитки гранулированного оксида 
магния (фракция 1–1,2 мм) водным раствором 
дигидрата хлорида меди (II) CuCl2·2H2O или 
гексагидрата хлорида кобальта (II) CoCl2·6H2O 
в течение 1 суток в соотношении 0,4–2,2 г соли 
металла к 1г MgO, фильтровании и промывки 
дистиллированной водой с последующей обра-
боткой раствором тетрагидробората натрия 
NaBH4 в воде при 20–25 ºС в течение 20–30 мин. 
Содержание Cu в полученном катализаторе 

Cu0/MgO, определенное фотоколориметриче-
ским методом составляет 17,44 % (масс.). 

 

Общая методика  
проведения гидрирования 

 

Реакция проводилась в реакторе вытеснения 
при атмосферном давлении и температурах 
120–200 ºС. В этом температурном интервале 
реакция может осуществляться как в газовой 
фазе, так и в системе газ–жидкость–твердый 
катализатор, в зависимости от температур ки-
пения исходных веществ. Лабораторный реак-
тор представляет собой трубку из стали 
12Х18Н10Т с внутренним диаметром 9 мм  
и высотой зоны нагрева 50 мм, помещенный  
в электрическую печь. Температура внутри ре-
акции контролируется при помощи термопары. 
Расход водорода регулировали генератором во-
дорода ГВ-7. 

I. Фурфуриловый спирт. а) В реактор со 
стационарным слоем Cu0/MgO с массой 6г при 
температуре 200 ºС подается фурфурол с рас-
ходом 2,09г/ч, прямоточно с ней одновременно 
подается водород с расходом 3 л/ч. Конверсия 
фурфурола – 100 %. Фурфуриловый спирт, вы-
ход – 99,0 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e  
(Iотн, %): 98.8 (4) [M+1], 97.8 (51) [M], 96.8 (10), 
81.9 (9), 81.0 (100), 69.0 (11), 53.0 (10), 41.0 (4). 

б) Аналогично I(а) при температуре 180 ºС. 
Конверсия фурфурола – 82 %. Фурфуриловый 
спирт, выход – 82 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), 
m/e (Iотн, %): 98.8 (4) [M+1], 97.8 (51) [M], 96.8 
(10), 81.9 (9), 81.0 (100), 69.0 (11), 53.0 (10),  
41.0 (4). 

в) Аналогично I(а) при температуре 160 ºС. 
Конверсия фурфурола – 29 %. Фурфуриловый 
спирт, выход – 29 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), 
m/e (Iотн, %): 98.8 (4) [M+1], 97.8 (51) [M], 96.8 
(10), 81.9 (9), 81.0 (100), 69.0 (11), 53.0 (10),  
41.0 (4). 

г) Аналогично I(а) при температуре 200 ºС 
в присутствии Co0/MgO. Конверсия фурфуро- 
ла – 14 %. Фурфуриловый спирт, выход – 14 %, 
масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 98.8 (4) 
[M+1], 97.8 (51) [M], 96.8 (10), 81.9 (9), 81.0 
(100), 69.0 (11), 53.0 (10), 41.0 (4). 

д) Аналогично I(а) при температуре 160 ºС 
в присутствии Co0/MgO. Конверсия фурфуро- 
ла – 5 %. Фурфуриловый спирт, выход – 5 %, 
масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 98.8 (4) 
[M+1], 97.8 (51) [M], 96.8 (10), 81.9 (9), 81.0 
(100), 69.0 (11), 53.0 (10), 41.0 (4). 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

10 

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 
 
1. Zhou, P. One-pot catalytic conversion of carbohydrate-

sintofurfuraland 5-hydroxymethylfurfural / P.Zhou; Z. H. Zhang // 
Catalyst Science Technology. – 2016.–N6. – p.3694−3712. 

2. Gas-phasehydrogenationoffurfuraltofurfurylalcoholo-
verCu/ZnOcatalysts /C. P.Jimenez-Gomez [at al.]// J. Catal. – 
2016. – N336. – p.107−115. 

3. Aqueous phase hydrogenation of furfural to tetra-
hydrofurfuryl alcoholon alkaline earth metal modified 
Ni/Al2O3 /Y. L.Yang [at al.] // J.RSCAdv. – 2016. – N6. – 
p.51221−51228. 

4. Catalytic reduction ofbiomass-derived furanic com-
pounds with hydrogen /Y. Nakagawa; M. Tamura; K. To-
mishige //ACSCatal. – 2013. – N3. – p.2655−2668. 

5. A highly efficient Cu/MgO catalyst for vapour phase 
hydrogenation of furfural to furfuryl alcohol / B. M.Nagaraja 
[at al.] //Catal.Commun. – 2003. – N4. – p.287−293. 

6. Vapor phase selective hydrogenation of furfural to 
furfuryl alcohol over Cu-MgOco precipitated catalysts / 
B. M. Nagaraja //J. Mol. Catal. A: Chem. – 2007. – N265. – 
p.90−97. 

7. Tamura M, Tokonami K, Nakagawa Y, Tomishige K. 
Rapid / Synthesis of unsaturated alcohols under mild condi-
tions by highly selective hydrogenation // Chem Commun 
2013; 49: 7034–6. 

8. Rodiansono Khairi S, Hara T, Ichikuni N, Shimazu S. 
Highly / Efficient and selective hydrogenation of unsaturated 
carbonyl compounds using Ni–Sn alloy catalysts // Catal Sci 
Technol 2012;2:2139–45 

9. Sharma RV, Das U, Sammynaiken R, Dalai AK / Liq-
uid phase chemo-selective catalytic hydrogenation of furfural 
to furfuryl alcohol // Appl Catal A 2013;454:127–36 

10. K. Yan, J. Liao, X. Wu, X. Xie, Adv / Inhibition of 
SIRT6 in prostate cancer reduces cell viability and increases 
sensitivity to chemotherapeutics // Mater. Lett. 2013; 4:  
702–707. 

11. Mertens P.G.N., Cuypers F., Vandezande P., Ye X., 
Verpoort F., Vankelecom I.F.J., De Vos D.E. / Ag0 and Co0 
nanocolloids as recyclable quasihomogeneous metal catalysts 
for the hydrogenation of a,b-unsaturated aldehydes to allylic 
alcohol fragrances //Appl. Catal., A 2007;325:130–139. 

12. Гидрирование производных фурана при катализе 
коллоидными частицами никеля / Ю. В. Попов, В. М. Мо-
хов, А. А. Донцова // Известия ВолгГТУ : научный журнал 
№ 4 / ВолгГТУ. – Волгоград, 2016. – С. 65–68.  

REFERENCES 
 
1. Zhou, P. One-pot catalytic conversion of carbohydrate-

sintofurfuraland 5-hydroxymethylfurfural / P.Zhou; Z. H. Zhang 
// Catalyst Science Technology. – 2016.–N6. – p.3694−3712. 

2. Gas-phasehydrogenationoffurfuraltofurfurylalcoholo-
verCu/ZnOcatalysts /C. P.Jimenez-Gomez [at al.]// J. Catal. – 
2016. – N336. – p.107−115. 

3. Aqueous phase hydrogenation of furfural to tetra-
hydrofurfuryl alcoholon alkaline earth metal modified 
Ni/Al2O3 /Y. L.Yang [at al.] // J.RSCAdv. – 2016. – N6. – 
p.51221−51228. 

4. Catalytic reduction ofbiomass-derived furanic com-
pounds with hydrogen /Y. Nakagawa; M. Tamura; K. To-
mishige //ACSCatal. – 2013. – N3. – p.2655−2668. 

5. A highly efficient Cu/MgO catalyst for vapour phase 
hydrogenation of furfural to furfuryl alcohol / B. M.Nagaraja 
[at al.] //Catal.Commun. – 2003. – N4. – p.287−293. 

6. Vapor phase selective hydrogenation of furfural to 
furfuryl alcohol over Cu-MgOco precipitated catalysts / 
B. M. Nagaraja //J. Mol. Catal. A: Chem. – 2007. – N265. – 
p.90−97. 

7. Tamura M, Tokonami K, Nakagawa Y, Tomishige K. 
Rapid / Synthesis of unsaturated alcohols under mild condi-
tions by highly selective hydrogenation // Chem Commun 
2013; 49: 7034–6. 

8. Rodiansono Khairi S, Hara T, Ichikuni N, Shimazu S. 
Highly / Efficient and selective hydrogenation of unsaturated 
carbonyl compounds using Ni–Sn alloy catalysts // Catal Sci 
Technol 2012;2:2139–45 

9. Sharma RV, Das U, Sammynaiken R, Dalai AK / Liq-
uid phase chemo-selective catalytic hydrogenation of furfural 
to furfuryl alcohol // Appl Catal A 2013;454:127–36 

10. K. Yan, J. Liao, X. Wu, X. Xie, Adv / Inhibition of 
SIRT6 in prostate cancer reduces cell viability and increases 
sensitivity to chemotherapeutics // Mater. Lett. 2013; 4: 702–
707. 

11. Mertens P.G.N., Cuypers F., Vandezande P., Ye X., 
Verpoort F., Vankelecom I.F.J., De Vos D.E. / Ag0 and Co0 
nanocolloids as recyclable quasihomogeneous metal catalysts 
for the hydrogenation of a,b-unsaturated aldehydes to allylic 
alcohol fragrances //Appl. Catal., A 2007;325:130–139. 

12. Gidrirovanie proizvodnyh furana pri katalize 
kolloidnymi chasticami nikelya / YU. V. Popov, V. M. 
Mohov, A. A. Doncova // Izvestiya VolgGTU: mezhvuz. sb. 
nauch. st. № 4 / VolgGTU. – Volgograd, 2016. – S. 65-68. 

 
 

Yu. V. Popov, V. M. Mokhov, D. N. Nebykov, P. M. Shirkhanyan, T. A. Gendler, V. V. Shemet 
 

THE INVESTIGATION OF FURAN DERIVATIVES HYDROGENATION PROCESS  
IN PRESENCE OF COPPER AND COBALT CATALYSTS, SUPPORTED ON MgO 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract: The hydrogenation of furfural during catalysis by copper nanoparticles deposited on MgO in a gas 
phase displacement reactor or in a gas-liquid-solid catalyst system proceeds at atmospheric pressure of hydrogen. 

Keywords: catalysis, nanoparticles, copper, cobalt, furfural, 2-methylfuran, 2-methyltetrahydrofuran, furfuryl 
alcohol, tetrahydrofurfuryl alcohol. 

 
 
 
 
 
 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

11

УДК 666.715.4/7 + 547.596.4 + 547.596.7 
DOI: 10.35211/1990-5297-2020-5-240-11-15 

 
Ю. В. Попов, Н. В. Немцева, К. В. Щербакова, В. М. Мохов, Д. Н. Небыков 

 

ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССОВ ГИДРИРОВАНИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ МОНОТЕРПЕНОВ 
В ПАРОГАЗОВОЙ ФАЗЕ В ПРИСУТСТВИИ НАНЕСЕННЫХ 

НА γ-Al2O3 НАНОЧАСТИЦ НИКЕЛЯ 
 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail: nervwho@gmail.com 
 

Изучен процесс гидрирования природных монотерпенов, таких как α-пинен, цитронеллаль, камфен при 
катализе наночастицами никеля на γ-Al2O3 в непрерывном режиме, в газовой фазе проведения реакции. По-
казано, что при проведении процесса в парогазовой фазе выход основного продукта достигает 90 %. 

Ключевые слова: гидрирование, нанокатализ, никель, монотерпены. 
 
Терпены – распространенные в природе ор-

ганические соединения, построенные из звень-
ев изопрена – 2-метилбутадиена-1,3, имеющего 
формулу С5Н8 [1]. Терпены и их производные 
(терпеноиды) содержатся в самых различных 
объектах животного и растительного происхо-
ждения, например, в скипидаре и талловых 
продуктах, получаемых в целлюлозно-бумаж-
ной промышленности. Так, мировое производ-
ство скипидарных масел в настоящее время со-
ставляет около 530 тыс. тонн в год [2]. 

Терпены и терпеноиды находят широкое 
применение в химической промышленности, 
где они являются важным источником сырья  
и промежуточных продуктов для производства 
большого ряда ароматизаторов и отдушек, на-
пример, парфюмерная промышленность по-
требляет около 130 тыс. тонн пиненов в год. 
Одним из ключевых этапов переработки терпе-
нового сырья в парфюмерии и пищевой про-
мышленности является процесс гидрирования, 
так как соответствующие гидрированные про-
дукты обладают более мягкими, нежными  
и приятными ароматами, в то время как сами 
терпены обладают достаточно резкими и силь-
ными запахами. 

Известен способ жидкофазного гидрирова-
ния смеси терпенов, в состав которой входили  
п-цимол, дипентен, γ-терпинен, терпинолен,  
α-пи-нен, камфен, Δ3-карен, 1,4- и 1,8-цинеол  
в присутствии палладия (до 1,0 % масс) нане-
сенного на γ-Al2O3. Процесс проводили при тем-
пературе 125 ºС и давлении водорода не менее 
3,0 МПа в течение 4–5 ч. В ходе исследования 
был получен следующий состав продуктов:  
п-ментан = 56,9 %, пинан = 5,7 %, изокамфан = 
14,1 % [3]. 

В работе [4] описана изомеризация α-пи-
нена до лимонена, α-терпинена и терпинолена 
на сульфатированном диоксиде циркония. Ка-
тализатор готовили пропиткой гидроксидом 
циркония с необходимым количеством серной 
кислоты и последующем его прокаливанием 
при температуре 600 ºС в течение 4 часов.  

В процессе гидрирования α-пинена образу-
ются два изомера: цис- и транс-пинан. Селек-
тивное гидрирование α-пинена до цис-пинана 
возможно в присутствии наночастиц рутения 
(Ru) при давлении 2-4 МПа. Селективность по 
цис-пинану около 99 % [5–7]. 

В патенте [8] описан катализатор для гид-
рирования природных монотерпенов, представ-
ляющий собой наночастицы никеля, нанесен-
ные на AlPO4. Полученный катализатор исполь-
зуют для реакции гидрирования α-пинена,  
лимонена и цитронеллаля. Выход основных 
продуктов составлял 85 % и более. 

Основным продуктом гидрирования цитро-
неллаля является ментол. В работе [9] описан 
процесс гидрирования цитронеллаля в присут-
ствии никеля на природном цеолите при темпе-
ратуре 120 ºС и давлении 0,5 МПа. Синтез про-
ходит в две стадии: изомеризация цитронеллаля 
в изопулегол и гидрирование изопулегола  
в ментол соответственно. 

Ранее нами были проведены исследования 
процесса трехфазного гидрирования непре-
дельных циклических углеводородов [10]. Ис-
следование проводили в присутствии наноча-
стиц металлов переменной валентности 
(никеля, кобальта, меди и железа) нанесенных 
на различные носители: активированный уголь 
RX3Extra, γ-Al2O3, цеолит NaX, катионообмен-
ную смолу марки Purolite CT-175. Катализаторы 

_________________________ 

© Попов Ю. В., Немцева Н. В., Щербакова К. В., Мохов В. М., Небыков Д. Н., 2020. 
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восстанавливали тетрагидроборатом натрия  
и гидразин моногидратом. Гидрирование α-пи-
нена проводили при 2-кратном избытке водо-
рода и условном времени пребывания субстра-
та 0,087 ч·кгкат/моль. В результате проведенных 
исследований было обнаружено, что наиболее 
активным и стабильным катализатором из изу-
ченных является нанесенный Ni0/γ-Al2O3, вос-
становленный NaBH4, на котором выход основ-
ного продукта достигал 98 %.  

В продолжении исследований процесса гид-
рирования α-пинена нами был изучен данный 
процесс в условиях парогазовой фазы в присут-
ствии катализатора Ni0/γ-Al2O3. Процесс прово-
дили в реакторе типа Parr 5400 Tubular Reactor 
System, представляющий собой стальную трубку 
длиной 0,5 м, внутренним диаметром 7 мм, по-
мещенную в электрическую печь. Процесс про-
водили при атмосферном давлении, температуре 
160 °С, двукратном избытке водорода, расход  
α-пинена 3,6 мл/ч (0,0113 моль/(кг(kt)·ч). Основ-
ным продуктом гидрирования α-пинена является 
пинан, образующийся в виде двух изомеров 
(цис- и транс-пинан). При этом наблюдается от-
сутствие побочных продуктов. Катализатор про-
являет высокую каталитическую активность  
в течение 3 ч, после чего наблюдается образова-
ние продуктов изомеризации, которые исчезают 
после продувки реактора водородом. Выход пи-
нана составил 99 %. 

 

Так как катализатор Ni0/γ-Al2O3 проявил вы-
сокую каталитическую активность в процессе 
гидрирования α-пинена, авторами было прове-
дено гидрирование камфена в аналогичных ус-
ловиях. Катализатор Ni0/ γ-Al2O3 в процессе 
гидрирования камфена в условиях системы газ–
жидкость–твердый катализатор не проявляет 
заметной каталитической активности, а в усло-
виях парогазовой фазы происходит гидрирова-
ние камфена до пинана (в виде двух изомеров). 
Так как не наблюдается образование продукта 
гидрирования камфена (т. е. камфана) то, пред-
положительно, из-за наличия кислотных цен-
тров на изучаемом носителе скелетная изоме-
ризация изучаемого терпена протекает быстрее, 
чем гидрирование, что приводит к образованию 
пинана с выходом до 97 %. 

Был изучен процесс гидрирования моно-
терпенов с функциональными группами в паро-
газовой фазе на примере цитронеллаля. Про-
цесс гидрирования цитронеллаля проводили 
при температуре 210 °С, атмосферном давле-
нии, 4-кратном избытке водорода, расход ци-
тронеллаля 3,6 мл/ч (0,0122 моль/(кг(kt)·ч). Це-
левым продуктом реакции гидрирования 
цитронеллаля является ментол [11].  

Представленный выше катализатор можно 
использовать и для гидрирования линейных 
монотерпенов с функциональными группами 
(например, цитронеллаль). Было обнаружено, 
что в данных условиях конверсия исходного 
цитронеллаля достигает 90 %, при этом образу-
ется продукт селективного гидрирования кар-
бонильной группы – цитронеллол, с выходом 
24 %, и целевой продукт – ментол, образую-
щийся циклизацией цитронеллаля в изопуле-
гол, с дальнейшим гидрированием, с выходом 
66 %. 
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Результаты исследования показали, что ка-

тализатор Ni0/Al2O3 обладает высокой катали-
тической активностью в процессах гидрирова-
ния некоторых монотерпенов в парогазовой 
фазе. В изученных условиях α-пинен селектив-
но гидрируется до пинана с выходом 99 %. 
Также показано, что пинан можно получить из 
камфена в тех же условиях с выходом 97 %. 
Помимо этого, данный катализатор подходит  
и для совместного гидрирования C = C и C = O 
связей.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Хромато-масс-спектральный анализ был 
выполнен на приборе Saturn 2100 T/GC3900, 
ЭУ, 70эВ. 

Количественный ГЖХ-анализ реакционной 
массы проводили на хроматографе «Кристал-
люкс-4000М» tн = 100–210 °С, tисп = 250 °С, поляр-
ная колонка HP-5, lкол = 50м, dкол = 0.32 мм, газ-
носитель – азот, детектор – ПИД, tПИД = 250 °C, 
растворитель – н-гексан.  

 

Приготовление катализатора 
 

Навеску носителя (2 г γ-Al2O3) пропитывали 
водным раствором хлорида никеля, приготов-
ленным растворением 2 г NiCl2·6H2O в 8 мл во-
ды, в течение 1 суток. Пропитанный носитель 
отфильтровывали, промывали водой с после-
дующей обработкой раствором тетрагидробо-
рата натрия NaBH4 в воде при нагревании до 
80–100 ºС в течение 20–30 мин.  

Методика проведения  
процесса гидрирования 

 

Для проведения процесса использовали ла-
бораторную установку Parr 5400 Tubular 
Reactor System: реактор – стальная трубка (объ-
ем – 20 см3, длина – 0.5 м, внутренний диаметр – 
7 мм), помещенная в электрическую печь (вы-
сота зоны нагрева – 300 мм). Источником водо-
рода являлся генератор водорода ГВ-7 с регу-
лируемой подачей газа. Процесс проводился 
при атмосферном давлении и температурах  
160 ºС для α-пинена и камфена, 210 ºС для ци-
тронеллаля. В этом температурном интервале 
реакции осуществляются в парогазовой фазе.  

Катализатор загружали в реактор во влаж-
ном виде, сверху засыпали инертный носитель 
(кварцевая насадка той же фракции) слоем 
толщиной 100 мм, после чего осушали от воды 
в токе водорода при 130 °С непосредственно 
перед реакцией в течение 1–1.5 ч. После подго-
товки катализатора в реактор при заданной 
температуре дозировали исходное соединение 
и требуемое количество водорода прямотоком 
сверху вниз.  

 

Гидрирование α-пинена  
на катализаторе Ni0/γ-Al2O3 

 

Пинан. Процесс проводили на 2 г катализа-
тора при 160 °С, мольным соотношении водо-
род : алкен = 2 : 1; расход реагентов: алкен – 
0.023 моль/ч, водород – 0.046 моль/ч; условное 
время пребывания – 0.043 ч·кгкат/моль. Конвер-
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сия α-пинена 99 %. Селективность по пинану 
100 %. Выход пинана 99 %. Масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 138(3) [M]+, 95(91), 81(93), 
67 (100), 55(58), 41(34). 

 

Гидрирование камфена  
на катализаторе Ni0/γ-Al2O3 

 

Пинан. Процесс проводили на 2 г катализа-
тора при 160 °С, мольным соотношении водо-
род : алкен = 2 : 1; расход реагентов: алкен – 
0.023 моль/ч, водород – 0.046 моль/ч; условное 
время пребывания – 0.043 ч·кгкат/моль. Конвер-
сия камфена 98 %. Селективность по пинану  
99 %. Выход пинана 97 %. Масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 138(3) [M]+, 95(91), 81(93), 
67 (100), 55(58), 41(34). 

 

Гидрирование цитронелаля  
на катализаторе Ni0/γ-Al2O3 

 

Ментол. Процесс проводили на 2 г катали-
затора при 210 °С, мольным соотношении во-
дород : алкен = 4 : 1; расход реагентов: алкен – 
0.012 моль/ч, водород – 0.048 моль/ч; условное 
время реакции – 0.042 ч·кгкат/моль. Конверсия 
цитронеллаля – 90 %. Селективность по менто-
лу – 73 %. Выход ментола – 66 %. Масс-спектр 
(ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 138(30) [M]+, 95(60), 
83(27), 81(100), 69(7). 
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Взаимодействием фторзамещенных ароматических карбонильных соединений с гидропероксидом трет-
бутила получены гидроксигидропероксиды, нефторированные аналоги которых не получены из-за их неус-
тойчивости. Синтезированные пероксиды представляют интерес как инициаторы структурирования фтор-
каучуков. 

Ключевые слова: фторзамещенные бензальдегиды, ароматические кетоны, гидропероксид трет-бутила, 
гидроксигидропероксид, фторкаучуки. 

 

Взаимодействие различных замещенных 
бензальдегидов с гидропероксидами описано в 
ряде работ [1]. Как правило, основным продук-
том этой реакции являются пероксидные ацета-
ли, тогда как попытки получения пероксидных 
полуацеталей к успеху не привели, несмотря на 
варьирование условий реакции (соотношение 
реагентов, кислотность среды, растворитель, 
температура).  

Ранее авторами было описан синтез фторсо-
держащих фенил-1-гидроксиал-килпероксидов 
взаимодействием фторзамещенных бензальде-
гидов с гидропероксидом трет-бутила [2, 3]. 
Возможности этого синтеза благоприятствова-
ло наличие сильных электроноакцепторных за-
местителей, таких как трифторметильная груп-
па и пентафторфенильная группа. 

Ar-CH=O   +   (CH3)3COOH →  
Ar-CH(OH)OOC(CH3)3 

Ar = o-CF3C6H4 (1),  C6F5  (2) 

Взаимодействие фторзамещенных бензаль-
дегидов с гидропероксидом трет-бутила прово-
дили при 10…25 °С в нейтральной среде, сме-
шиванием эквимолярных количеств реагентов. 

Вещества получили с выходом 62…70 %. Cин-
тезированные пероксиды представляли собой 
сиропообразные жидкости.  

Замена атома водорода в карбонильном со-
единении на фторалкильную или фторариль-
ную группу в ароматических кетонах значи-
тельно повышают их реакционную способность 
по отношению к гидропероксидам третичных 
алкилов, так как снижается электронная плот-
ность на карбонильном атоме углерода, что 
способствует образованию гидроксигидропе-
роксидов. 

ArF-C(O)-R   +  (CH3)3COOH  →  
ArF-CR(OH)OOC(CH3)3 

ArF = C6F5 , R = CH3 (3),  , CF3 (4), C6F5 (5) 

Необходимо отметить, что гидроксигидро-
пероксиды нефторированных ароматических 
кетонов оказались неустойчивыми соедине-
ниями, поэтому выделить их не удалось.  

При исследовании взаимодействия фторза-
мещенных ароматических кетонов с гидропе-
роксидом трет-бутила, авторами было установ-
лено, что в отличие от фторзамещенных бен-
зальдегидов, реакция  не протекает  в нейтраль- 

_________________________ 
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ной среде и требуется наличие кислотного ка-
тализа. Гидроксигидропероксид на основе ме-
тилпентафторфенилкетона оказался неустойчив 
и при выделении разлагался. Замена метильной 
группы на трифторметильную или пентафтор-
фенильную повышает устойчивость гидрокси-
гидропероксида, что позволило их выделить, 
идентифицировать и определить их физико-
химические константы [4–6]. Применение фто-
рированных пероксидов в качестве инициато-
ров структурирования фторкаучуков показало 
их преимущество по сравнению с нефториро-
ванными пероксидами [7–10]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ИК-спектры регистрировали на спектрофо-
тометре Specord IR-75 в тонкой пленке для чис-
тых маслообразных веществ, в вазелиновом мас-
ле – для кристаллических, спектры ЯМР 1Н –  
на спектрометрах Varian Mercury-300 BB 
(300,73 МГц) и Bruker DRX-500 (500,13 МГц), 
внутренний стандарт – Me4Si. 

1-Гидрокси-1-трет-бутилперокси(2-трифтор-
метилфенил)метан (1). 

Фторпероксид синтезировали обработкой 
эквимолярных количеств 2-трифторбензальде-
гида и гидропероксида трет-бутила при пере-
мешивании и температуре –15÷10 °С. Реакци-
онную массу выдерживали в течение 3 ч при  
–5÷0 °С. Продукты реакции подвергали ваку-
умированию. Очистку проводили низкотемпе-
ратурным вымораживанием из петролейного 
эфира. Получили (I) с выходом 62 %, nD

20 

1.4555, d4
20 1.2061, Оакт.5.89. ИК-спектр, √, см-1: 

3369(О-Н). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 
1.17с (9Н, СН3), 2.06 с (1Н, ОН), 6.36 с (1Н, 
СН), 7.65…8.03 м (4Н, С6Н4). 

1-Гидрокси-1-трет-бутилпероксиперфтор-
фенил)метан ( 2). 

Фторпероксид синтезировали добавлением 
к раствору пентафторбензальдегида в тетра-
хлорметане эквимолярного количества гидро-
пероксида трет-бутила при 0÷5 °С. Реакцион-
ную смесь перемешивали при комнатной 
температуре в течение 2 ч. Растворитель удаля-
ли под вакуумом. Очистку проводили низко-
температурным вымораживанием из пентана 
или петролейного эфира. Получили ( II) с вы-
ходом 70 %, nD

20 1.4425, d4
20 1.4068, Оакт.5.63. 

ИК спектр, √, см-1: 3429 (О-Н). Спектр ЯМР 1Н  
(CDCl3), δ, м.д.: 1.21с (9Н, СН3), 2.65 с (1Н, 
ОН), 6.27 с (1Н, СН). 

1-Гидрокси-1-трет-бутилперокси-1-перфтор-
фенил-2,2,2-трифторэтан (4). Фторпероксид 
(I) синтезировали по методике исследования 
[14,20]. Получили (I) с выходом 66 %, Т. пл. 
25–26 °С, Оакт.4.63. ИК-спектр, √, см-1: 3280(О-
Н). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.21с (9Н, 
СН3), 4.29 с (1Н, ОН). 

1-Гидрокси-1-трет-бутилперокси-1,1-ди(пер-
фторфенил)метан (5). Фторпероксид (II) син-
тезировали по методике исследования [4,20]. 
Получили (II) с выходом 90 %, Т пл. 65–66 °С, 
Оакт.3.52. ИК-спектр, √, см-1: 3040(О-Н). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.19 с (9Н, СН3), 4.53 с 
(1Н, ОН). 

Синтезированные гидроксигидропероксиды 
на основе полифторированных бензальдегидов 
представляют собой бесцветные сиропообраз-
ные жидкости, гидроксигидропероксиды на ос-
нове перфторированных ароматических кето-
нов – кристаллические вещества белого цвета. 
Синтезированные полифторированные гидро-
ксигидропероксиды хорошо растворимы во 
многих органических растворителях –ацетоне, 
эфире, тетрахлорметане. Плохо растворимы  
в воде. Полученные пероксиды устойчивы  
к удару, трению, способны длительное время 
храниться без заметного разложения, за исклю-
чением пероксида (3), который разлагался при 
выделении. Индивидуальность полученных со-
единений подтверждали ТСХ на «Silufol»  
в системах: ацетон:толуол:гептан:тетрахлор-
этан = 0.5:1:2:1; гексан:эфир = 5:1 и ацетон:то-
луол:гексан = 0.5:1:2. 
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Проведен сравнительный анализ вычисленных методами молекулярной механики и квантовой химии 
энтальпий образования кубана. 

Установлена корреляционная зависимость между экспериментальными и вычисленными АМ1-методом 
значениями теплот образования каркасных углеводородов, позволившая скорректировать результаты расче-
та теплоты образования кубана и снизить расхождение с экспериментальным значением его энтальпии обра-
зования до 10,7 кДж/моль.  

Ключевые слова: кубан, энтальпия образования, расчетные методы. 
 

Кубан ([2,4]-призман) – единственный из трех 
синтезированных к настоящему времени призма-
нов [1] с экспериментально определенной эн-
тальпией образования ΔfНoэксп. Первоначально 
это было значение 622.2 ± 4.2 кДж/моль, опреде-
ленное B. D. Kybett с соавторами из энтальпий 
сгорания и сублимации кубана [2]. Позже – из-за 
обнаруженной A. Bashir-Hashemia с соавторами 
[3] ошибки в определении энтальпии сублимации 
кубана – значение его энтальпии образования 
было пересчитано и принято равным 597.1 ±  
5.0 кДж/моль. Именно это значение является эта-

лоном при оценке правильности и возможности 
использования того или иного расчетного метода.  

На сегодняшний день накоплено большое 
количество данных о теплотах образования ку-
бана, вычисленных методами молекулярной 
механики (ММ), ab initio, полуэмпирическими 
и методами теории функционала плотности 
(DFT) (табл. 1). Из табл. 1 видно, что вычис-
ленные разными методами энтальпии образо-
вания существенно разнятся между собой: диа-
пазон варьирования расчетных значений 
составляет 415–659 кДж/моль.  

 
Таблица 1 

Энтальпии образования [2,4]-призмана, рассчитанные методами ММ, DFT,  
ab initio и полуэмпирически 

 

Метод  
расчета Источник Энтальпия образования, 

кДж/моль 
Метод  
расчета Источник Энтальпия образования, 

кДж/моль 

ММ ab initio 
MM2 [4] 622.59 

623.01 
CBS-Q//B3  

G4MP2 
[8]  
[8] 

623.01 
603.35 

MM3  
 

ММ4 

[5] 
[6]  
[7] 

626.69 
621.80 
621.17 

G4 
6-31* 

[8]  
[9, 10] 

607,53 
593.22 
587.4 

586.74 

Полуэмпирические 
МР2/6-31* [9, 10] 658.76 

659.37 
658.52 

MNDO [14]  
Эта статья 

414.64 
414.48 

G3(MP2) 
 G2 

[9, 10]  
[9, 10] 

610.9 
602.9 

AM1 [14]  
Эта статья 

632.64 
632.71 

6-31G*(RMP2) 
HF/6-31G* 

[11]  
[12] 

621.3 
587.4 

PM3 [15] 476.15 MP2/6-31G* [12] 659.4 
 Эта статья 476.04 HF/3-21G [13] 607.28 

РМ5 [16] 440.6 HF/4-31G [13] 612.38 
MINDO/3 Эта статья 584.3 HF/6-31G [13] 615.36 
MINDO/2 [17] 83,3         DFT 
MINDO/1 [17] 489,1         B3LYP/6-31G* [12] 552.7 

   W1-F12 [16] 
[18] 

603,4 
604,1 

   W2-F12 [18] 605,8; 
606,23 

_________________________ 

© Зауэр Е. А., Ершов А. Б., 2020. 
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Абсолютные отклонения рассчитанных раз-
ными методами энтальпий образования кубана от 
экспериментально определенного для него значе-
ния в газовой фазе демонстрирует рис. 1, из кото-
рого следует, что наименьшие отклонения –  
5,8 кДж/моль, 6,2 кДж/моль и 6,3 кДж/моль – да-
ют расчеты, выполненные методами G2, G4(MP2) 
и W1-F12 соответственно; наибольшие – 513,8, 
182,6 кДж/моль и 121,1 кДж/моль – методы 
MINDO/2, MNDO и РМ3 соответственно.  

Поскольку среди вычисленных полуэмпи-
рическими методами данных отсутствовали ре-
зультаты расчетов, выполненных методом 
MINDO/3, этот расчет был нами выполнен. Как 
следует из табл. 1, среди полуэмпирических 
методов расчета наиболее близкое к экспери-
менту значение энтальпии образования кубана 
дает метод MINDO/3 (отклонение от экспери-
ментально определенной энтальпии составляет 
12,8 кДж/моль).  

 

 
Рис. 1. Абсолютные отклонения (∆, кДж/моль) рассчитанных полуэмпирическими, ab initio, DFTи ММ  

методами энтальпий образования [2,4]-призмана от экспериментального значения 

 
Ранее для корректировки расчетных данных 

и приближения их к эксперименту использо-
вался метод корреляционной зависимости меж-
ду вычисленными полуэмпирическими мето-
дами и экспериментально определенными зна-
чениями теплот образования для конкретного 
класса соединений: кислород-, алкил- и нитро-
производных адамантана [19–21], производных 
тиофена [22, 23], полициклических ароматиче-
ских соединений [24], производных фурана [25], 
шести- и пятичленных гетероциклов [26–28]  
и циклофанов [29].  

В случае кубана авторам также представля-
лось возможным использовать этот метод и ис-
ходить из того, что кубан относится к каркасным 
углеводородам, среди которых есть соединения  
с экспериментально определенными энтальпиями 
образования ΔfН

o
эксп. в газовой фазе: адамантан, 

протоадамантан, диамантан, квадрициклан, нор-
борнан, норборнен и норборнадиен, бульвален  
и пентацикло[5.4.0.02,6.03,10.05,9]ундекан, гепта-
цикло[6.6.02,6.03,13.04,11.05,9.010,14]тетрадекан. 
Погрешность определения ΔfН

o
эксп. для большин-

ства этих соединений не превышает 5 кДж/моль. 
Исключение составляют лишь норборнен и нор-
борнадиен: погрешность определения их теплот 
образования 20 кДж/моль и 30 кДж/моль соот-
ветственно.  

Для всех перечисленных выше соединений 
нами была выполнена оптимизация геометрии 
полуэмпирическими методами, входящими  
в программный пакет MOPAC, и рассчитаны их 
энтальпии образования ΔfН

o
расч. Результаты рас-

четов, экспериментальные данные и абсолют-
ные расхождения между ними приведены  
в табл. 2.  

0,0 100,0 200,0 300,0 400,0 500,0 600,0

G2
G4MP2
W1-F12

HF/6-31G*
G4

AM1*
MINDO/3
G3(MP2)

6-31G*(RMP2)
MM4
MM3
MM2

CBS-Q//B3
АМ1

B3LYP/6-31G*
MINDO/1

РМ3
MNDO

MINDO/2

∆=|∆fHoрасч.	‐∆fHoэксп.|, кДж/моль

М
ет
од

 р
ас
че
та
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Таблица 2 

Экспериментальные и рассчитанные полуэмпирическими методами значения энтальпий образования  
некоторых каркасных углеводородов в газовой фазе 

 

№ Соединение, 
брутто-формула 

Энтальпии образования, кДж/моль 

Расчетные Эксперимен- 
тальные PM3 ∆ MINDO ∆ AM1 ∆ MNDO ∆ 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

1. [2,4]-Призман C8H8 476.04 121.06 584.32 12.78 632.71 35.61 414.48 182.62 597.1 ± 5.0 [2, 3] 

2. Бульвален C10H10 321.54 12.56 323.36 10.74 315.51 18.59 265.81 68.29 334.1 ± 3.3 [30] 

3. Квадрициклан C7H8 361.17 25.17 382.19 46.19 436.60 100.60 330.93 5.07 336. [31] 
333 [32] 

339.1 ± 2.3 [33] 
325. ± 4.2 [34] 
253.3 ± 1.1 [35] 

4. Пагодан C20H20 259.07 58,74 910.44 710.11 400.28 199.95 348.48 148.15 200,33 [36] 

5. 2,5-Норборнадиен C7H8 245.92 5.92 352.24 112.24 283.24 43.24 263.17 23.17 240. ± 20. [37] 

6. 2-Норборнен C7H10 92.07 2.07 188.28 98.28 108.61 18.61 106.26 16.26 90. ± 30. [38] 

7. Норборнан C7H12 -57.30 2.40 29.95 84.85 -60.42 5.52 -43.64 11.26 -54.9 ± 1.1 [39] 
-54.7 ± 4.7 [33] 

8. Адамантан C10H16 -144.94 10.54 8.60 143.00 -180.81 46.41 -110.37 24.03 -134.4 ± 2.3 [40] 
-138.7 [41] 

-133.6 ± 2.5 [42] 
-129. ± 4.[43] 

-137.9 ± 0.79 [44] 

9. Диамантан C14H20 -161.08 15.18 122.08 267.98 -204.01 58.11 -97.91 47.99 -145.9 ± 2.4 [40] 

10. Протоадамантан C10H16 -105.02 19.12 39.44 125.34 -135.91 50.01 -74.27 11.63 -85.9 ± 2.5 [40] 

11. Пентацикло[5.4.0.02, 
6.03,10.05,9]-ундекан 
С11Н14 

51.24 20.46 313.44 241.74 95.84 24.14 80.07 8.37 71.70± 5.0 [12, 45] 

12. Гептацикло[6.6.02,6.03, 
13.04,11.05,9.010,14]тет-
радекан С14Н16  

11.28 15.91 413.07 385.88 58.87 31.68 57.60 30.41 27.19±3.65 [12, 46] 

Среднее абсолютное откло-
нение (без учета соедине-
ний 3, 4, 12), кДж/моль 

23.26 121.88 33.36 43.74 До корректировки 

24.80 74.59 22.8 32,96 
После  

корректировки 
 

∆=| ΔfН
o
расч. – ΔfН

o
эксп.|  

Жирным шрифтом выделены данные, использованные для выведения корреляционной зависимости. 

 
В процессе выявления зависимости между 

ΔfН
o
расч. и ΔfН

o
эксп. три соединения – квадрицик-

лан, пагодан и гептацикло[6.6.02,6.03,13.04, 
11.05,9.010,14]тетрадекан – по причине значи-
тельного расхождения между расчетными и экс-
периментальными значениями – были исключе-
ны из рассмотрения. Для оставшихся соедине-
ний наилучшую корреляцию с эксперименталь-
ными данными дают расчеты, выполненные  
с использованием методов АМ1 и РМ3: коэф-
фициенты корреляции составляют 0, 9949  
и 0,9919 соответственно. Что касается методов 
MNDO и MINDO, то корреляция по первому хо-
рошая (0,9839), по второму – корреляция не-

удовлетворительная (0,9382). То есть несмотря 
на то, что ближе к экспериментально опреде-
ленной энтальпии образования кубана значение, 
рассчитанное методом MINDO, с полученными 
экспериментально теплотами образования кар-
касных соединений лучше коррелируют расче-
ты, выполненные AМ1 и РМ3 методами.  

Зависимость между ΔfН
o
расч. и ΔfН

o
эксп. для 

РМ3 и АМ1 методов имеет линейный характер 
(рис. 2) и описывается следующими уравнениями:  

для РМ3 метода  
ΔfН

о
расч = 0.8965ΔfН

о
эксп – 11; 

для АМ1 метода 
ΔfН

о
расч = 1.1086ΔfН

о
эксп - 17.345. 
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Рис. 2. Зависимость ΔfН
o
расч. от ΔfН

o
эксп. для каркасных углеводородов  

c использованием методов АМ1 (·) и РМ3 (∆) 
 
Поскольку метод АМ1 обеспечивает наи-

лучшую корреляцию с экспериментальными 
данными каркасных соединений, он был выбран 
для корректировки расчетного значения энталь-
пии образования кубана: скорректированное 
значение энтальпии образования кубана (АМ1*) 
составило 586,4 кДж/моль. То есть в результате 
корректировки абсолютное расхождение между 
вычисленной полуэмпирическим методом и экс-
периментально определенной теплотой образо-
вания кубана снизилось с 35,61 кДж/моль до 
10,7 кДж/моль. В итоге в совокупности расчет-
ных значений, представленных на рис. 1, скор-
ректированное значение энтальпии образования 
(AM1*) располагается в группе методов G2, G4, 
G4/MP2, MP2/6- 31G*, HF/6-31G*, W1-F12  
и MINDO/3, обеспечивающих минимальный 
диапазон отклонений от эксперимента – от  
5,8 кДж/моль и 6,2 кДж/моль до 12,8 кДж/моль. 
Это позволяет сделать заключение о возможно-
сти использования метода АМ1 для прогнозиро-
вания энтальпии образования кубана и соедине-
ний ряда углеродных призманов. 

Таким образом, в данной работе проведен 
сравнительный анализ литературных данных об 
энтальпиях образования кубана, вычисленных 
методами молекулярной механики и квантовой 
химии. Установлена хорошая корреляция меж-
ду экспериментальными и вычисленными 
АМ1-методом значениями теплот образования 
каркасных углеводородов; выведено уравнение 
линейной регрессии, использование которого 

применительно к кубану обеспечивает сниже-
ние расхождения между экспериментально оп-
ределенным значением энтальпии образования 
и вычисленным полуэмпирическим методом  
до 10,7 кДж/моль. Следовательно, требующий 
меньшего времени и компьютерных ресурсов 
полуэмпирический метод АМ1 может быть ре-
комендован для прогнозирования теплот обра-
зования кубана и соединений ряда углеродных 
призманов. 
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Основания Шиффа (азометины) различного 
строения обладают широким спектром полезных 
свойств. Азометины, их аналоги и производные 
входят в состав ряда лекарственных средств, на-
ходят применение в технике в качестве мономе-
ров, присадок к топливам и маслам, компонен-
тов полимерных композиций и т. д. [1, 2]. 

N,N΄-(Гексан-1,6-дил)бис(1,7,7-триметилби-
цикло[2,2,1]гептан-2-имин) (рис. 1) показал 
свою эффективность в качестве новой поли-
функциональной добавки для резин на основе 
каучука СКИ-3, позволяющей достигать более 
высоких прочностных показателей резин, по-
вышая стойкость резин к термоокислительному 
старению и обеспечивая необходимую скорость 
вулканизации, по сравнению с вулканизатом,  
в состав которого входит стандартный ускори-
тель вулканизации – 2-меркаптобензтиазол [3,4]. 

 

 
Бисазометин  I 

 

Рис. 1. Структурная формула N,N΄-(гексан-1,6-дил) 
бис(1,7,7-триметилбицикло[2,2,1]гептан-2-имина) I 
 
В литературе известен лишь один пример 

получения N,N΄-(гексан-1,6-дил)бис(1,7,7-три-
метилбицикло[2,2,1]гептан-2-имина) по реак-
ции не рацемической (1R)-(+)-камфоры с гекса-
метилендиамином, с выходом диимина 70 % [2]. 
Данное соединение было исследовано в качест-
ве ингибитора репродукции вируса гриппа 
(штаммA/California/07/09(H1N1)pdm09) [2]. Со-

единение, наряду с низкой токсичностью, обла-
дает выраженным противовирусным действием 
в отношении указанного вируса гриппа.  

Учитывая практическую значимость соеди-
нения I, актуальным является исследования по 
поиску оптимальных условий его получения. 
Исследования, направленные на увеличение 
выходов камфорных бисазометинов, ранее не 
проводились. В литературных источниках [5–
12] указаны методики синтезов различных азо-
метинов, содержащих близкие структурные 
фрагменты в толуоле, ксилоле, бензоле, дихло-
рэтане, мезитилене и без использования рас-
творителя. 

В данной работе осуществлен подбор усло-
вий реакции и растворителей для получения 
N,N ́-(гексан-1,6-диил)бис(1,7,7-триметилбицик-
ло[2,2,1]-гептан-2-имина) по реакции D,L-кам-
форы с 1,6-гексаметилендиамином с целью уве-
личения выхода целевого продукта. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Синтез бисазометина I проводился в среде 
осушенных растворителей (диметилформамид, 
толуол, о-ксилол) по методике, описанной в ра-
боте [13].  

Диметилформамид сушили при нагревании 
в течение 6 ч с использованием молекулярных 
сит. Осушка ароматических растворителей про-
водилась перегонкой над натрием. 

Для получения целевого бисазометина (I) 
осуществляли реакцию D,L-камфоры с 1,6-ди-
аминогексаном при молярном соотношении ис-
ходных реагентов камфора: 1,6-диаминогексан 
= 2÷3:1. В качестве катализатора использовали 
п-толуолсульфокислоту. Об окончании реакции 
судили по количеству выделившейся воды, со-
бираемой в насадке Дина-Старка. Реакционную 

_________________________ 
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массу промывали водой, органический слой от-
деляли и сушили сульфатом натрия. Раствори-
тель упаривали. 

 

Общая методика синтеза 
 

А. В растворителе. К 5 г (0,0329моль) D,L-
камфоры добавили 1,9 г (0,01645 моль) 1,6-
диаминогексана в заданном количестве раство-
рителя (мл) и 0,2 г п-толуолсульфокислоты. Ре-
акцию проводят при температуре кипения рас-
творителя. Получено: целевой продукт (I) – 
бесцветное смолообразное вещество, свойства 
которого соответствуют литературным данным 
[2]. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 384 (M, 3 %), 
179 (17 %), 234 (C16H28N

+,100%). Найдено, %:  
C 81.27; H 11.55; N 7.21. C26H44N2. Вычислено, 
%: C 81.19; H 11.53; N 7.28; 

промежуточный продукт (6-((1,7,7-trimethy-
lbicyclo[2.2.1]heptan-2-ylidene)amino)hexan-1-
amine) (II) – бесцветная жидкость (соответству-
ет литературным данным [11]). Масс-спектр, m/z 
(Iотн., %): 250 (M, 57 %), 136 (60 %), 95 (97 %), 
220 (C15H26N

+,100%). Найдено, %: C 76.82;  

H 12.04; N 11.21. C26H44N2. Вычислено, %:  
C 76.80; H 12.00; N 11.20; 

В. В массе реагентов. К 4 г (0,0263 моль) 
D,L-камфоры добавили 1,017 г (0,00876 моль) 
1,6-диаминогексана и 0,2 г п-толуолсульфо-
кислоты. Реакция протекает при нагревании до 
110 °С в расплаве 1,6-гексаметилендиамина. 

Состав и строение полученных соединений 
подтверждали с помощью хромато-масс-спект-
рометрии. Масс-спектры регистрировали на 
хромато-масс-спектрометре Agilent GC 5975/ 
MSD 7820. Капиллярная кварцевая колонка HP-
5MS длиной 30 м, газ-носитель – гелий. Про-
граммируемый нагрев колонки от 80 ºС до  
280 ºС, температура испарителя 250 ºС. Эле-
ментный анализ выполнен на приборе Perkin-
ElmerSeries II 2400. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Синтез бисазометина (I), по-видимому, 
протекает последовательно через стадию полу-
чения монозамещенного продукта (II) по сле-
дующей схеме: 

 

 
Однако при избытках камфоры не исключа-

ется и одновременное участие в реакции обеих 
аминогрупп 1,6-диаминогексана.  

Следует отметить, что температура играет 
важную роль в проведении данной реакции. 
Основным препятствием для ее увеличения яв-
ляется возрастание процесса возгонки камфо-
ры, которая удаляется из реакционной массы  
и осаждается на стенках реактора и обратного 
холодильника. Поэтому осуществление реак-
ции в массе исходных реагентов и повышенном 
содержании камфоры в смеси затруднительно 
(способ В).  

Другим важным фактором данной реакции 
является образование воды, которую необхо-
димо удалять их зоны реакции, что возможно 
при повышенных температурах (>100 °С), при 
которых происходит интенсивная возгонка 
камфоры. В этой связи подбор растворителя 
для проведения данной реакции имеет важное 
значение. Растворители определяют температу-

ру проведения реакции, и, следовательно, ско-
рость процесса. 

В работе исследовались следующие раство-
рители: диметилформамид, бензол, толуол, о-кси-
лол. При использовании диметилформамида ре-
акция камфоры с гексаметилендиамином не про-
текает. Возможно, это связано с обратимостью 
реакции в среде растворителей, смешивающихся 
с водой, которая выделяется в результате реак-
ции, но не удаляется из реакционной массы.  

Результаты исследования влияния различ-
ных параметров на протекание реакции, в том 
числе других растворителей (бензол, о-ксилол), 
представлены в таблице. 

Проведение реакции в бензоле дает наи-
большие выходы по целевому продукту (~61 %), 
а также высокую селективность (100 %).   

Следует отметить, что аналогичная реакция 
с 2-адамантаноном [13] в бензоле в течение 3 ч, 
приводила к образованию целевого продукта  
с выходом 84 %. 
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Влияние различных параметров на протекание реакции рацемической камфоры  
с 1,6-гексаметилендиамином 

 

№ 
Раство-
ритель 

Катали-
затор 

Масса катали-
затора, г 

Т, °С 
Мольное соотношение 

камфора:ГМД 
Время 

реакции, ч 

Выход  
соединений, % 

Селектив-
ность по про-
дукту I, % I II 

Влияние растворителя 

1 Бензол п-ТСК 0,2 80 2:1 26 61 - 100 

2 Толуол п-ТСК 0,2 110 2:1 26 47 - 100 

3 о-Ксилол п-ТСК 0,2 144 2:1 15 23 35 ~40 

4 ДМФА п-ТСК 0,2 159 2:1 26 - - - 

5 В массе п-ТСК 0,2 110 2:1 7 25 5 83 

6 В массе п-ТСК 0,2 110 3:1 7 24 19 56 

Влияние соотношения исходных реагентов 

7 Толуол п-ТСК 0,2 110 3:1 26 61 - 100 

8 Толуол п-ТСК 0,2 110 2:1 26 47 - 100 

9 Толуол п-ТСК 0,2 110 1:2 14,5 37 31 54 

10 Толуол п-ТСК 0,2 110 1:3 10,5 19 41 ~32 

Влияние концентрации исходных реагентов 

11 Толуол п-ТСК 0,2 110 2:1 26 47 - 100 

12* Толуол п-ТСК 0,2 110 2:1 12,5 60 0,7 99 

Влияние различных катализаторов 

13 Бензол п-ТСК 0,2 80 2:1 26 61 - 100 

14 Бензол Бентонит 0,2 80 2:1 26 21 40 ~34 

15 Бензол BF3·Et2O 0,15 80 2:1 26 60 - 100 

Влияние количества катализатора 

16 Бензол п-ТСК 0,1 80 2:1 64 53 - 100 

17 Бензол п-ТСК 0,2 80 2:1 26 61 - 100 

18 Бензол п-ТСК 0,4 80 2:1 18 62 - 100 
 

*Концентрация исходных реагентов в примере 11 в 1,4 раза выше, чем в остальных примерах, и составляет: 0,65 моль/л для 1,6-
гексаметилендиамина и до 1,3 моль/л для камфоры.  

 
С увеличением температуры реакции до  

144 °С (синтез в о-ксилоле с азеотропной от-
гонкой воды – пример 3) наблюдается сниже-
ние выхода бисазометина (I) (23 %) и селектив-
ности (~40 %). В данном случае происходит 
образование значительного количества проме-
жуточного монозамещенного продукта (II). 

Аналогичные результаты были получены 
при проведении синтеза в массе при темпера-
туре реакции 110 °С (способ В). Использовался 
избыток камфоры для увеличения ее концен-
трации в реакционной массе, которая снижает-
ся по причине быстрой возгонки камфоры. Вы-
ход бисазометина (I) составил ~24 %, а селек-
тивность реакции – 56 %. 

В работе также исследовалось влияние со-
отношения исходных реагентов на протекание 
реакции рацемической камфоры с 1,6-гекса-

метилендиамином (примеры 7–10). Мольное 
соотношение 3:1 (избыток камфоры) позволяет 
достичь наибольшего выхода целевого продук-
та (~61 %) при проведении реакции в толуоле. 
Использование избытка 1,6-гексаметилендиа-
мина (1:3) приводит к снижению селективности 
процесса (~32 %) и снижению выхода бисазо-
метина (I) до ~19 % (пример 10).  

Изменение концентраций исходных реаген-
тов значительно влияет на время реакции.  
По результатам двух экспериментов (примеры 
11–12), увеличение концентрации (до 0,65 моль/л 
для 1,6-гексаметилендиамина и до 1,3 моль/л 
для камфоры) приводит к снижению времени 
реакции почти в 2 раза (12,5 ч вместо 26 ч),  
и увеличению выхода целевого продукта на  
13 % при небольшом снижении селективности 
(99 %). 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

28 

Как указывалось ранее, камфора является 
летучим соединением и частично уходит из ре-
акционной массы в течение всего времени про-
ведения реакции. Возможно, с увеличением 
скорости реакции концентрация камфоры из-за 
возгонки в растворе меняется незначительно. 

Реакции конденсации кетонов и альдегидов 
с аминами протекают в присутствии различных 
кислот или водоотнимающих реагентов. Недо-
пустимо использование некоторых сильных 
протоных кислот, вследствие их реакционной 
способности с 1,6-гексаметилендиамином. Рав-
номассовая замена п-ТСК на бентонит приво-
дит к уменьшению выхода целевого продукта 
на 40 % (~21 %) и значительному снижению 
селективности (~34 %). Вероятно, для данного 
способа получения бисазометина (I), проведе-
ние гетерогенного катализа является менее эф-
фективным. Однако, в данном случае бентонит 
можно использовать для получения промежу-
точного монозамещенного продукта (II). 

Эквимолярная замена п-ТСК на эфират 
трифторида бора практически не привела к из-

менениям выхода бисазометина (I) и не отрази-
лась на селективности процесса (100 %). 

Для оценки влияния количества катализатора 
на скорость реакции была проведена серия синте-
зов с различным количеством п-ТСК. Увеличение 
п-ТСК в два раза, как и предполагалось, способ-
ствует уменьшению времени проведения реакции 
с 26 ч до 18 ч, при этом выход бисазометина (I) 
увеличился до 62 %. Уменьшение п-ТСК в два ра-
за приводит к увеличению времени реакции на  
38 ч и уменьшению выхода бисазометина (I) (53 %). 

Общий механизм реакции образования осно-
ваний Шиффа: катализ, обратимость реакции – 
достаточно изученные вопросы на сегодняш-
ний день. Известно о существовании равновес-
ных реакций конденсации альдегидов и кетонов 
с аминами, однако некоторые из таких реакций 
имеют лишь «ложное равновесие» [14]. 

Предполагается, что реакция образования 
бисазометина I катализируется кислотами, яв-
ляется обратимой и протекает по общеприня-
тому механизму [15] присоединения-отщепле-
ния по схеме, указанной на рис. 2. 
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Рис. 2. Предполагаемый механизм реакции образования промежуточного продукта II 
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На первой стадии происходит протонирова-
ние карбонильной группы, повышающее элек-
трофильность карбонильного атома углерода 
(электрофильный катализ нуклеофильного при-
соединения). Далее следует нуклеофильная 
атака неподеленной парой электронов атома 
азота электрофильного углеродного атома с об-
разованием протонированного аминокарбинола 
(A). После чего происходит обратимый перенос 
протона с атома азота на атом кислорода и бы-
строе отщепление молекулы воды с образова-
нием резонансно-стабилизированного катиона 
(B). Последняя стадия реакции – отщепление 
протона от атома азота, приводящее к образо-
ванию промежуточного продукта II. Образова-
ние целевого продукта реакции протекает ана-
логично представленному механизму. 

Таком образом, синтез N,N΄-(гексан-1,6-
дил)бис(1,7,7-триметилбицикло[2,2,1]гептан-2-
имина) с выходом не менее 60 % рекомендуется 
проводить в осушенном бензоле с азеотропной 
отгонкой реакционной воды при мольном соот-
ношении камфора: ГМД:катализатор =3:1:0,0023 
в течение 26 ч. В качестве катализаторов для 
данной реакции могут быть использованы  
п-ТСК или эфират трифторида бора.  
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Изучен процесс окислительной дегидрополиконденсации анилина на поверхности резиновой крошки 
при разных соотношениях компонентов в условиях синтеза. Установлено, что полианилин образуется в ре-
зультате пограничной полимеризации на поверхности субстрата, присутствует в композиционном материале 
в форме соли эмеральдина в количестве от 14,5 до 77,3 % маcс. Полученная структура рекомендуется в ка-
честве сорбента для извлечения из жидких сред ионов металлов переменной валентности. 

Ключевые слова: анилин, пограничная дегидрополиконденсация, полимерная матрица. 
 

Среди полимеров, проявляющих анионооб-
менные свойства, особый интерес представляет 
полианилин (ПАн), благодаря простоте его  
получения в результате окислительной дегид-
рополиконденсации, химическому строению  
с системой сопряженных двойных связей, ста-
бильности в агрессивных средах. В ряде прове-
денных исследований [1, 2] было установлено, 
что ПАн в составе композиционных полимер-
ных материалов позволяет повысить комплекс 
физико-механических либо электропроводящих 
свойств полимерной структуры в целом, а так-
же может использоваться в качестве гетероген-
ного сорбента [3] в составе полимерных компо-
зиций. Таким образом, ПАн эффективно функ-
ционирует в качестве наполнителей или покры-
тий для широкого класса полимеров. 

Дальнейшее развитие исследований в этой 
области представляется перспективным ввиду 
большого разнообразия специфических требо-
ваний, предъявляемых к композиционным ма-
териалам. В этом направлении ряд проведен-
ных авторами исследований [4–6] выявил це-
лесообразность изучения методов получения 
композиционных сорбентов на основе ПАн. 

Целью настоящей работы явилось изучение 
возможности получения композиционных ма-
териалов в результате пограничной дегидропо-
ликонденсации полианилина на инертной по-

лимерной матрице при разных соотношениях 
компонентов в условиях синтеза. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Анилин (х.ч.) перегоняли при остаточном 
давлении 1,33 кПа и температуре 323 К. Пер-
сульфат аммония (NH4)2S2O8 (х.ч.) очищали пе-
рекристаллизацией, соляную кислоту (ч.д.а.) 
использовали без дополнительной очистки.  
В качестве инертного носителя применяли про-
текторную резиновую крошку (РК) Волжского 
шинного завода, состав которой включает кау-
чуки СКИ, СКД, дробленную в соответствии  
с ТУ–38–108015–87; фракции резиновой крош-
ки с диаметром частиц 0,125–1,0 мм, использо-
вались как наиболее представительные. 

Полимеризацию анилина в объеме реакци-
онного раствора проводили, прикапывая охла-
жденный раствор персульфата аммония к пере-
мешиваемому раствору анилина в водных 
растворах в присутствии соляной кислоты при 
мольном отношении анилин : персульфат ам-
мония : соляная кислота 1:1,25:(0,12–0,47). Ани-
лин и персульфат аммония использовали в виде 
водных растворов с концентрацией соответст-
венно 0,42–2,50 моль/л и 0,158–0,625 моль/л,  
а соляную кислоту в виде 36 %-ного раствора. 
Процесс окисления проводили при температуре 
0–5 °С, рН = 0–0,5. По окончании реакции (3 ч) 
образовавшийся осадок отфильтровывали, про- 

_________________________ 
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мывали дистиллированной водой, ацетоном, 
сушили до постоянной массы. 

Композиционные материалы на основе по-
лианилина получали в результате окислитель-
ной дегидрополиконденсации анилина на носи-
теле, которая проводилась в термостатирован-
ном аппарате барабанного типа в водных рас-
творах в присутствие соляной кислоты при 
мольном отношении анилин : персульфат аммо-
ния : соляная кислота 1:1,25:(0,12–0,47) и мас-
совом соотношении анилин : резиновая крошка 
(3,32–0,23):1. Анилин и персульфат аммония 
использовали в виде водных растворов с кон-
центрацией соответственно 0,42–2,50 моль/л  
и 0,158–0,625 моль/л, а соляную кислоту в виде 
36 %-ного раствора. Процесс окисления прово-
дили при температуре 0–5 °С, рН = 0–0,5, при 

постоянном перемешивании (30 об/с) в течение 
3–6 ч. Образовавшийся осадок отфильтровыва-
ли, промывали дистиллированной водой, аце-
тоном, сушили до постоянной массы.  

Выход сорбента определяли гравиметриче-
ски, для изучения количественного содержание 
активного полимерного сорбирующего слоя 
ПАн в композите использовали гравиметриче-
ский метод и данные элементного анализа.  
Результаты исследования окислительной де-
гидрополиконденсации анилина на резиновой 
крошке представлены в таблице.  

Состав и структура индивидуального по-
лианилина и в композиционных структурах 
подтверждены данными ИК-спектроскопии. 
ИК-спектры записаны на спектрометре 
«Spekord–M82».    

 
Результаты исследования окислительной гидрополиконденсации анилина на резиновой крошке 

 

№  
сорбента 

Количество  
анилина 

Количество  
персульфата 
аммония 

HCl 
36 %-ной, 

мл 

РК, 
г 

Н2О, 
мл 

Выход  
сорбента 

Содержание 
ПАни в сорбенте 

Содержание  
в сорбенте, % 

г моль г моль г % г % N Cl 

1 9,3 0,100 28,5 0,125 14,5 2,8 240 12,3 88,6 9,5 77,3 9,65 8,17 

2 9,3 0,100 28,5 0,125 14,5 5,0 240 14,1 84,9 9,1 64,5 8,18 7,06 

3 9,3 0,100 28,5 0,125 14,5 10,0 260 18,7 81,2 8,7 46,5 6,35 5,37 

4 9,3 0,100 28,5 0,125 14,5 15,0 280 23,1 75,5 8,1 35,0 5,13 4,35 

5 4,6 0,050 14,4 0,063 7,3 10,0 260 13,6 67,4 3,6 26,5 4,43 3,75 

6 2,3 0,025 7,1 0,032 3,7 10,0 260 11,7 63,3 1,7 14,5 2,49 2,11 

 
В ИК-спектрах наблюдаются полосы, харак-

терные для колебаний бензольных и хиноидных 
колец, причем их соотношение зависит от окис-
ленного состояния, колебания связей C=N, C–N 
вторичного ароматического амина, N–H. Так, по-
лосы поглощения при 1600–1580 и 1510–1500 см-1 
относятся, соответственно, к плоскостным ва-
лентным колебаниям связей С=С в хинондии-
минных и С–С в фенилендиаминных фрагмен-
тах, при этом, чем меньше соотношение интен-
сивностей этих полос, тем больше восстанов-
ленных единиц присутствует в структуре поли-
анилина. При допировании происходит сдвиг 
указанных полос поглощения в область более 
низких частот на –10 см-1. Область поглощения 
1400–1240 см-1 относится к валентным колеба-
ниям связи C–N. В ИК–спектре соли эмеральди-
на присутствует полоса поглощения при 1260 см-1, 

характерная для поглощения катион–радикала. 
Интенсивные полосы при 1164 и 1313 см-1 мож-
но отнести к валентным и симметричным  
деформационным колебаниям C–N связи в аро-
матических аминах, которым соответствует 
структура B–N=Q, где B – бензольные, Q – хи-
ноидные кольца. Тип колебаний С–Н связи ука-
зывает на паразамещение ароматического ядра: 
полоса погло-щения при 833 см-1 соответствует 
деформационным колебаниям группы С–Н в 1–4 
замещенном бензольном кольце. Сильное фоно-
вое поглощение в области волновых чисел выше 
2000 см-1 является характерным признаком элек-
тропроводящей формы ПАн – соли эмеральдина, 
которая в структуре композита состоит из по-
вторяющихся N-фенил-n-фенилен-диаминных  
и хинондииминных блоков и может быть пред-
ставлена следующей схемой: 
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При окислительной дегидрополиконденса-
ции анилина в присутствии субстрата имеют 
место два кинетически и химически независи-
мых друг от друга процесса – реакция в объеме 
раствора и реакция на поверхности субстрата. 
При изучении процесса выявлено, что основная 
масса высокомолекулярного ПАн образуется на 
поверхности субстрата в результате погранич-
ной полимеризации анилина, при этом вклад 
полимеризации в объеме минимален – образо-
вание осадка ПАн в растворе не наблюдали по 
истечении семи суток, что согласуется с дан-
ными [7, 8].  

Полученный композит представляет собой 
полимер-полимерную систему, в которой рези-
новая крошка полностью инкапсулирована  
в однородном, сплошном слое ПАн. Согласно 
данным таблицы в зависимости от условий 
проведения реакции содержание ПАн в компо-
зиционном материале составляет от 14,5 до 77,3 
масc. %, что вероятно, обеспечено развитой 
удельной поверхностью резиновой матрицы.  

Синтезированный эмеральдин является 
наиболее стабильной формой полианилина, 
представляющий собой поликатион-радикал. 
Наличие иминных групп и солевых фрагментов 
в структуре ПАн обеспечивает возможность 
анионного обмена и потенциальный процесс 
сорбции катионов металлов переменной ва-
лентности. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

1. Изучен процесс окислительной дегидро-
поликонденсации анилина на инертном носите-
ле – резиновой крошке – при разных соотноше-
ниях компонентов; получены композиционные 
материалы. 

2. Методом ИК-спектроскопии установле-
но, что полианилин в структуре композита при-
сутствует в виде соли эмеральдина, в цепи по-
лимера содержатся вторичные и третичные 
атомы азота, благодаря которым композицион-
ный материал может проявлять анионообмен-
ные свойства и рекомендован для изучения его 
сорбционной активности. 
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В результате окислительной дегидрополиконденсации анилина на поверхности полимерных материалов 
получены эффективные композиционные сорбенты, способные поглощать бихромат-ионы из растворов. 
Определено оптимальное содержание полианилина, которое позволяет достичь удельную сорбционную ем-
кость композиционных структур 1,49 мг-экв/г и степень извлечения высокотоксичного хрома 99,74 %. Раз-
работанные композиционные сорбенты могут успешно решить задачи очистки растворов сточных вод галь-
ванического производства. 

Ключевые слова: полианилин, композиционный сорбент, бихромат-ионы, степень извлечения, сорбци-
онная емкость. 

 
Содержание высокотоксичных ионов хрома 

в сточных водах металлургической и химиче-
ской промышленностей определяет необходи-
мость применения методов очистки растворов, 
позволяющих обеспечить высокую степень из-
влечения ионов металла. Процесс сорбции зани-
мает особое место среди способов очистки сточ-
ных вод, содержащих тяжелые металлы. При 
этом его эффективность определяется такими 
параметрами как структура сорбента, его устой-
чивость к воздействию различных сред, темпе-
ратур, а также селективность. Изучение возмож-
ности создания сорбционных материалов для 
индивидуального извлечения химических эле-
ментов из высокотоксичных сред различной аг-
рессивности остается актуальной задачей.  

Композиционные материалы на основе поли-
анилина в ряде случаев [1, 2] зарекомендовали 
себя как эффективные сорбенты с высокими ки-
нетическими параметрами сорбции ионов раз-
личной химической природы. Полианилин, бла-
годаря химическому строению с системой сопря-
женных двойных связей, простоте его получения 

в результате окислительной дегидрополиконден-
сации и комплексу ценных физико-химических 
свойств [3, 4], представляет особый интерес.  

Цель настоящей работы – изучить возмож-
ность использования композиционных струк-
тур на основе полианилина в качестве эффек-
тивных сорбентов для извлечения токсичных 
ионов хрома (VI) из сточных вод гальваниче-
ского производства. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Полианилин (ПАн) состоит из повторяю-
щихся N-фенил-n-фенилендиаминных и хинон-
дииминных блоков. Наличие в структуре поли-
анилина вторичных и третичных атомов азота  
с неподеленной электронной парой, непосред-
ственно входящих в общую систему сопряже-
ния полианилиновой цепи, обуславливает про-
явления анионообменных свойств [3, 4] ввиду 
его возможного комплексообразования с соля-
ми металлов, имеющих вакантные места в 3d-
оболочке и определяет эффективное извлече-
ние бихромат-ионов из растворов. 

_________________________ 

© Орлова С. А., Тужиков О. О., Хохлова Т. В., Тужиков О. И., 2020. 
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Ранее была разработана методика получения 
композиционных сорбентов [5] в ходе окисли-
тельной дегидрополиконденсации анилина на 
инертном носителе. В настоящей работе в каче-
стве инертного носителя использовались: рези-
новая крошка (РК), сополимер стирола и диви-
нилбензола – поросорб (ПСБ), сополимер 
винилхлорида с винилацетатом (А-25). 

Сорбцию ионов хрома композитами, пред-
ставляющими собой полимерную матрицу  
с поверхностным ПАн слоем, изучали на об-
разцах сточных вод, содержащих бихромат–
ионы, гальванического производства ОАО 
ВЗТДиН, прошедших очистку методом элек-
трофлотокоагуляции. Процесс сорбции осуще-
ствляли в статических условиях при темпера-
туре 20±2 ºС. Очищаемый водный раствор  
в объеме 50 см3, содержащий бихромат калия 
концентрацией 0,1–1,0 мМоль/дм3, помещали  
в коническую колбу, рН среды изменяли до-
бавлением 0,1 н. раствора HCl в диапазоне рН 
от 7 до 0 и 0,1 н. раствора NН4OH в диапазоне 
рН от 7 до 10; далее вводили композиционный 

сорбент. Для измерения рН использовали рН–
метр рН–150 МИ с погрешностью измерений 
±0,05 ед. рН. Потенциометрическое титрование 
проводили 0,1 н. водным раствором NaOH. 
Продолжительность контакта сорбентов с рас-
творами составляла от 0,5 ч до 2 суток. Далее 
суспензию отфильтровывали, в фильтрате оп-
ределяли содержание бихромат-ионов.  

Оценка сорбционных свойств композитов 
проводилась с использованием методики вы-
полнения измерений массовой концентрации 
бихромат–иона в сточной воде фотометриче-
ским методом [6].  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Полианилин чувствителен к изменению ус-
ловий синтеза [2, 3] и рабочей среды. Для оп-
тимального использования существующих воз-
можностей изучали сорбцию бихромат-ионов  
в зависимости от условий процесса. В качестве 
сорбента исследовали как индивидуальный 
ПАн, так и в составе композита, полученного  
в результате дегидрополиконденсации анилина 
на полимерной матрице (см. таблицу). 

 
 

Сорбционная активность полимерных материалов 
 

Сорбент 
Содержание ПАн  
в сорбенте, масc.% 

Концентрация Cr2О7
2- в растворе 

после сорбции, мг/л 
Сорбционная емкость, 

мг-экв/г 
Степень очистки, 

% 

ПАн 99,8 4,29 0,48 59,76 

РК 0 9,91 0,01 0,90 

ПСБ 0 9,92 0,01 0,86 

А-25 0 9,98 0,01 0,79 

ПАн-РК 14,3 4,47 0,48 59,32 

ПАн-ПСБ 14,3 4,98 0,42 53,46 

ПАн-А-25 14,3 6,21 0,33 41,62 
 

П р и м е ч а н и е : С0 (Cr2О72-) = 10 мг/л, рН = 7, τ = 24 ч. 
 
 
ПАн в форме протонированного эмераль-

дина не проявляет высокую сорбционную  
активность к бихромат-ионам, что вероятно 
обусловлено стерическими затруднениями, 
возникающими при диффузии бихромат-ионов 
к нерастворимым и ненабухаемым жестким це-
пям полианилиновых структур и вполне согла-
суется с данными [1, 4]. Полимерные матрицы 
также демонстрируют низкую способность 
сорбировать ионы Cr2O7

2- из растворов, что 

подтверждает их инертность. Однако примене-
ние композиционного сорбента, в котором ак-
тивный слой распределен в виде покрытия  
на поверхности нейтральной матрицы при со-
держании ПАн 14,3 % масc. позволяет сущест-
венно увеличивать сорбционную емкость по 
иону Cr2O7

2-.  
На рис. 1 представлены данные по сорбци-

онной емкости (СЕ) гетерогенных сорбентов  
в зависимости от содержания ПАн в композите.  
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Рис. 1. Зависимость сорбционной емкости (СЕ, мг-экв/г) по отношению к ионам Cr2O7

2-  
от содержания (С, масc. %) ПАн в сорбентах на основе РК (1), ПСБ (2), А-25 (3) 

 
В композитах на основе резиновой крошки 

и поросорбе (графики 1, 2) СЕ достигает наи-
больших значений в области 70–80 % масc.  
Вероятно, удается получить равномерный, 
сплошной слой ПАн с большой удельной по-
верхностью, что связано с возможностью про-
текания пограничной полимеризации анилина 
на развитой внутренней и внешней поверхно-
сти матрицы и возможность его эффективной 
работы в качестве сорбента. Полимерные мат-
рицы на основе А-25 значительно отстают  
в эффективности и содержат значительно 
меньшее количество ПАн в составе композита, 
что является следствием их менее пористой на-
чальной структурой. Снижение СЕ при даль-

нейшем увеличении ПАн в композитах проис-
ходит ввиду увеличения роли окислительной 
полимеризации анилина в массе, его осаждении 
из раствора на матрицу и экранирование по-
верхности сорбционно-активного ПАн. 

Значение рН среды при сорбционном из-
влечении ионов хрома из раствора является од-
ним из основных факторов из-за возможного 
перехода редокс-форм ПАн [1]. Изучение зави-
симости сорбционной емкости от величины рН 
среды проводили в статических условиях на 
примере композиционных сорбентов с содер-
жанием полианилина 77,3 % масc., а также тон-
кодисперсного порошка ПАн (рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Зависимость сорбционной емкости (СЕ, мг-экв/г) по отношению к ионам Cr2O7

2-  
композиционными сорбентами: ПАн-РК (1), ПАн-ПСБ (2), ПАн-А-25 (3), ПАн (4).  
Содержание 77,3 % масс., 99,8 % масс. (4). C0(Cr2O7

2-) = 10 мг/л, время контакта 24 ч 
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В кислой области ПАн присутствует в фор-
ме соли эмеральдина, протонирован и приобре-
тает положительный заряд, в этом случае он 
содержит фенилдиаминные и хинондииминные 
фрагменты достаточно равномерно локализо-
ванные по цепи сопряжения полианилина [6]. 
Происходящий процесс протонирования затра-
гивает в первую очередь иминные группы, так 
как они характеризуются более высоким значе-
нием рКа = 5,5, чем аминные рКа = 2,5 [7]. То-
гда как в щелочной среде происходит процесс 
депротонирование ПАн с образование основа-
ния эмеральдина – нейтральной структуры, ко-
торая не проявляет анионообменных свойств 
[8]. Стабильность сорбционной емкости компо-
зитов до рН = 8, вероятно, объясняется незна-
чительным изменением в ПАн соотношения 
азотсодержащих групп различных типов и обу-

словлена стабилизирующим действием порис-
той полимерной матрицы, что согласуется  
с данными рис. 2. Однако при высоком содер-
жании ПАн в композите (график 4) наблюдает-
ся резкое снижение сорбционной емкости  
в слабокислой и нейтральной средах обуслов-
ленное переходом редокс форм ПАн. 

Наилучшие результаты сорбционной емкости 
композитов были достигнуты и сохраняли ста-
бильность при рН 1–8. Композиты в исследуемых 
системах проявляют активность в широком диа-
пазоне рН среды, что расширяет технологические 
возможности использования данных структур  
в процессах сорбции, тогда как предложенные ра-
нее сорбционные материалы [3, 4] имели хоро-
шие показатели только в сильно–кислых средах.  

На рис. 3 представлена изотерма сорбции 
ионов Cr2O7

2-. 

 

 
Рис. 3. Зависимость сорбционной емкости (СЕ, мг-экв/г) по отношению к ионам Cr2O7

2-  
от продолжительности τ (ч) контакта сорбента с раствором K2Cr2O7.  

Композиционные сорбенты: ПАн-РК(1), ПАн-ПСБ(2), ПАн-А-25 (3). C0(Cr2O7
2-) = 10 мг/л, рН=7 

 
Равновесное состояние между сорбентом  

и раствором, содержащим 10 мг/л K2Cr2O7, на-
ступает в течение 18 ч, сорбционная емкость 
достигает 1,49 мг-экв/г, при этом время полу-
сорбции составляет не более двух часов. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Установлена возможность высокой степени 
очистки сточных вод гальванического произ-
водства, содержащих низкоконцентрированные 
растворы бихромат-ионов, композиционными 
сорбентами с активным ПАн поверхностным 
слоем. Наилучшие результаты были получены 
при использовании резиновой крошки в качест-
ве инертной матрицы. 
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Abstract. As a result of oxidative dehydropolycondensation of aniline on the surface of polymer materials, ef-
fective composite sorbents were obtained that can absorb bichromate ions from solutions. The optimal content of 
polyaniline was determined, which allows achieving the specific sorption capacity of composite structures of 1.49 
mg-EQ/g and the degree of extraction of highly toxic chromium of 99.74 %. The developed composite sorbents 
have high kinetic parameters and can successfully solve the problems of treatment of waste water solutions of gal-
vanic production. 
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вания активного центра (АЦ) (ступени 18-21). 
Атомы C(1), C(2), H(20), Cl(21) и Al(23), непо-
средственно участвуют в реакции инициирова-
ния. Проанализируем изменение зарядов на 
этих атомах на всем пути взаимодействия  
п-метилстирола и катализатора AlCl3-HCl.  
На первой стадии заряд на атоме C(1) меняется 
с -0,214 до -0,299; на атоме C(2) – с -0,134 до  

-0,136; на атоме H(20) – с 0,203 до 0,225; на 
атоме Cl(21) – с -0,065 до -0,079; на атоме 
Al(22) – с 0,922 до 0,914. 

На стадии разрыва π-связи мономера заряд 
на атоме C(1) меняется с -0,322 до -0,331; на 
атоме C(2) – с -0,124 до -0,027; на атоме H(20) – 
с 0,231 до 0,256; на атоме Cl(21) – с -0,087 до -
0,300; на атоме Al(22) – с 0,914 до 0,923. 

 

 
 

Рис. 2. Структура после взаимодействия комплексного катализатора HCl·AlCl3 с п-метилстиролом в толуоле. 
Стехиометрический состав смеси 1:1:1 

 
На стадии формирования конечного про-

дукта заряд на атоме C(1) меняется с -0,281 до -
0,230; на атоме C(2) – с 0,038 до 0,076; на атоме 
H(20) – с 0,221 до 0,192; на атоме Cl(21) –  
с -0,446 до -0,488; на атоме Al(22) – с 0,948  
до 0,969. 

В процессе реакции происходит одновре-
менный разрыв связей Cl(21)-H(20) и превраще-
ние C(1)-C(2) π-связи (двойной) в σ-связь (оди-
нарную) и формирование новой связи – C(1)-

H(20) и противоиона [AlCl3 · Cl]- (рис. 2). При 
этом энергия активации реакции равна 
14 кДж/моль, а тепловой эффект равен –
110 кДж/моль. Изменение зарядов на атомах, 
поведение фрагментов реакции, разрывы и фор-
мирования новых связей свидетельствуют о том, 
что реакция представляет собой обычное акцеп-
тирование протона из комплексного катализато-
ра AlCl3-HCl и присоединение его к наиболее 
гидрогенизированному атому углерода C(1). 
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Рис. 3. Изменение общей энергии (E) на 1–21 – ступени взаимодействия 
 
 
 

 
Рис. 4. Изменение зарядов на некоторых атомах вдоль  пути реакции взаимодействия  

комплексного катализатора AlCl3-HCl с п-метилстиролом в толуоле стехиометрического состава 1:1:1 
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Таблица 1 

Изменение длин связей вдоль пути реакции взаимодействия комплексного катализатора AlCl3-HCl  

с п-метилстиролом в толуоле стехиометрического состава 1:1:1 
 

Номер ступени 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

C(2)-C(1) 1,32 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 1,33 

H(3)-C(2) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(4)-C(1) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(5)-C(1) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

C(6)-C(11) 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 

C(6)-C(2) 1,48 1,48 1,48 1,48 1,48 1,48 1,48 1,48 1,48 1,48 

C(7)-C(6) 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 

C(8)-C(7) 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 

C(9)-C(8) 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 

C(10)-C(9) 1,40 1,39 1,39 1,39 1,39 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 

C(11)-C(10) 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 

H(12)-C(7) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(13)-C(8) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(14)-C(10) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(15)-C(11) 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 

C(16)-C(9) 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 

H(17)-C(16) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(18)-C(16) 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 

H(19)-C(16) 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 

H(20)-C(1) 3,10 3,00 2,90 2,80 2,70 2,60 2,50 2,40 2,30 2,20 

H(20)-CL(21) 1,28 1,28 1,28 1,28 1,29 1,29 1,29 1,29 1,30 1,30 

CL(21)-CL(23) 3,52 3,51 3,52 3,51 3,50 3,50 3,48 3,48 3,48 3,47 

AL(22)-CL(21) 2,59 2,57 2,57 2,55 2,55 2,54 2,53 2,52 2,51 2,49 

CL(23)-AL(22) 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 

CL(24)-AL(22) 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,11 

CL(25)-AL(22) 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,11 2,11 2,11 

C(26)-C(31) 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 

C(27)-C(26) 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 

C(28)-C(27) 1,38 1,39 1,38 1,38 1,39 1,39 1,38 1,38 1,38 1,38 

C(29)-C(28) 1,38 1,39 1,39 1,39 1,38 1,38 1,39 1,39 1,39 1,39 

C(30)-C(29) 1,38 1,38 1,38 1,38 1,39 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 

C(31)-C(30) 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 

C(32)-C(26) 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 

H(33)-C(27) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(34)-C(28) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(35)-C(29) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(36)-C(30) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(37)-C(31) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(38)-C(32) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(39)-C(32) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(40)-C(32) 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 
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Окончание табл. 1 

Номер ступени 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

C(2)-C(1) 1,33 1,33 1,33 1,33 1,34 1,34 1,36 1,40 1,46 1,47 1,48 

H(3)-C(2) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(4)-C(1) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,07 1,07 1,08 1,08 1,09 

H(5)-C(1) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,07 1,08 1,08 1,08 

C(6)-C(11) 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,41 1,42 1,42 1,42 

C(6)-C(2) 1,48 1,48 1,47 1,47 1,47 1,46 1,46 1,43 1,38 1,38 1,38 

C(7)-C(6) 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,40 1,42 1,42 1,42 

C(8)-C(7) 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,38 1,38 1,38 1,37 1,36 1,36 

C(9)-C(8) 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 1,39 1,39 1,39 1,40 1,40 1,40 

C(10)-C(9) 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,41 1,41 1,41 

C(11)-C(10) 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 1,37 1,37 1,37 1,36 1,36 1,36 

H(12)-C(7) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,07 1,07 1,07 

H(13)-C(8) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 

H(14)-C(10) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,07 1,07 1,07 1,07 

H(15)-C(11) 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 

C(16)-C(9) 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,50 1,50 1,50 

H(17)-C(16) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(18)-C(16) 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,08 1,08 1,08 

H(19)-C(16) 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 

H(20)-C(1) 2,10 2,00 1,90 1,80 1,70 1,60 1,50 1,40 1,30 1,20 1,10 

H(20)-CL(21) 1,31 1,32 1,34 1,36 1,39 1,45 1,61 2,06 4,10 5,34 5,43 

CL(21)-CL(23) 3,48 3,47 3,47 3,48 3,48 3,49 3,51 3,55 3,56 3,57 3,56 

AL(22)-CL(21) 2,49 2,47 2,45 2,43 2,41 2,37 2,31 2,22 2,17 2,16 2,17 

CL(23)-AL(22) 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10 2,11 2,11 2,12 2,13 2,13 2,13 

CL(24)-AL(22) 2,11 2,11 2,11 2,11 2,12 2,12 2,13 2,15 2,18 2,19 2,19 

CL(25)-AL(22) 2,11 2,11 2,11 2,12 2,12 2,13 2,14 2,17 2,18 2,18 2,18 

C(26)-C(31) 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 

C(27)-C(26) 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 

C(28)-C(27) 1,38 1,38 1,38 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 

C(29)-C(28) 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,38 1,39 

C(30)-C(29) 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 

C(31)-C(30) 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,38 1,39 

C(32)-C(26) 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 

H(33)-C(27) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(34)-C(28) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(35)-C(29) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,07 1,07 1,07 

H(36)-C(30) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,07 1,08 1,07 

H(37)-C(31) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(38)-C(32) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,09 1,08 1,08 

H(39)-C(32) 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 

H(40)-C(32) 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 1,09 
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Таблица 2 

Изменение валентных углов вдоль пути реакции взаимодействия комплексного катализатора AlCl3-HCl   
с п-метилстиролом в толуоле стехиометрического состава 1:1:1 

 

Номер ступени 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

H(3)-C(2)-C(1) 118 118 118 118 118 118 118 118 117 117 

H(4)-C(1)-C(2) 121 120 120 120 120 120 120 120 120 120 

H(5)-C(1)-C(2) 123 123 123 123 123 123 123 123 123 123 

C(6)-C(11)-C(10) 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 

C(6)-C(2)-C(1) 128 127 128 128 128 128 128 128 128 128 

C(7)-C(6)-C(11) 118 118 118 118 118 118 118 118 118 118 

C(8)-C(7)-C(6) 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 

C(9)-C(8)-C(7) 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 

C(10)-C(9)-C(8) 118 118 118 118 118 118 118 118 118 118 

C(11)-C(10)-C(9) 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 

H(12)-C(7)-C(6) 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 

H(13)-C(8)-C(7) 119 119 119 119 119 119 119 119 119 119 

H(14)-C(10)-C(9) 119 120 120 120 120 120 119 119 119 120 

H(15)-C(11)-C(10) 119 119 119 119 119 119 119 119 119 119 

C(16)-C(9)-C(8) 122 122 122 122 122 122 122 122 122 122 

H(17)-C(16)-C(9) 111 111 111 111 111 111 111 111 111 111 

H(18)-C(16)-C(9) 111 111 111 111 111 111 111 111 111 111 

H(19)-C(16)-C(9) 111 111 111 111 111 111 111 111 111 111 

H(20)-CL(21)-AL(22) 102 103 103 102 103 103 102 102 102 102 

H(20)-C(1)-C(2) 82 74 76 76 75 76 78 79 80 81 

CL(21)-AL(22)-CL(23) 97 97 97 97 97 97 97 97 98 98 

CL(24)-AL(22)-CL(21) 98 98 99 99 99 99 100 101 101 101 

CL(25)-AL(22)-CL(21) 100 101 101 101 101 101 100 100 100 101 

C(26)-C(31)-C(30) 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 

C(27)-C(26)-C(31) 118 118 118 118 118 118 118 118 118 118 

C(28)-C(27)-C(26) 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 

C(29)-C(28)-C(27) 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 

C(30)-C(29)-C(28) 119 119 119 119 119 119 119 119 119 119 

C(31)-C(30)-C(29) 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 

C(32)-C(26)-C(31) 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 

H(33)-C(27)-C(26) 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 

H(34)-C(28)-C(27) 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 

H(35)-C(29)-C(28) 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 

H(36)-C(30)-C(29) 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 

H(37)-C(31)-C(30) 119 119 119 119 119 119 119 119 119 119 

H(38)-C(32)-C(26) 111 111 111 111 111 111 111 111 111 111 

H(39)-C(32)-C(26) 111 111 111 111 111 111 111 111 111 111 

H(40)-C(32)-C(26) 111 111 111 111 111 111 111 111 111 111 
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Окончание табл. 2 

Номер ступени 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

H(3)-C(2)-C(1) 117 117 117 117 117 117 116 115 115 115 115 

H(4)-C(1)-C(2) 120 120 120 120 120 120 119 118 111 110 109 

H(5)-C(1)-C(2) 123 123 123 123 123 122 122 121 116 116 115 

C(6)-C(11)-C(10) 121 121 121 121 121 120 120 120 120 120 120 

C(6)-C(2)-C(1) 128 128 128 128 128 128 128 129 129 129 129 

C(7)-C(6)-C(11) 118 118 118 118 118 118 119 119 118 118 118 

C(8)-C(7)-C(6) 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 

C(9)-C(8)-C(7) 121 121 121 121 121 121 121 120 120 120 120 

C(10)-C(9)-C(8) 118 118 118 118 118 118 119 119 120 120 120 

C(11)-C(10)-C(9) 121 121 121 121 121 121 121 121 121 120 120 

H(12)-C(7)-C(6) 120 120 120 120 120 120 120 120 119 119 119 

H(13)-C(8)-C(7) 119 119 119 119 119 119 120 120 120 120 120 

H(14)-C(10)-C(9) 120 120 120 120 120 120 120 120 119 119 119 

H(15)-C(11)-C(10) 119 119 119 119 119 119 119 119 120 120 120 

C(16)-C(9)-C(8) 122 122 122 122 122 121 121 121 121 120 120 

H(17)-C(16)-C(9) 111 111 111 111 111 111 111 112 112 112 112 

H(18)-C(16)-C(9) 111 111 111 111 111 111 111 110 110 111 111 

H(19)-C(16)-C(9) 111 111 111 111 111 111 110 110 109 108 108 

H(20)-CL(21)-AL(22) 102 102 103 102 103 103 100 92 59 40 41 

H(20)-C(1)-C(2) 83 83 85 86 87 85 82 82 103 104 106 

CL(21)-AL(22)-CL(23) 98 99 99 100 101 102 105 110 112 112 112 

CL(24)-AL(22)-CL(21) 101 101 102 102 102 103 103 105 107 108 108 

CL(25)-AL(22)-CL(21) 101 101 101 102 102 102 103 105 107 108 108 

C(26)-C(31)-C(30) 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 

C(27)-C(26)-C(31) 118 118 118 118 118 118 118 118 118 118 118 

C(28)-C(27)-C(26) 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 

C(29)-C(28)-C(27) 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 

C(30)-C(29)-C(28) 119 119 119 119 119 119 119 119 119 119 119 

C(31)-C(30)-C(29) 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 

C(32)-C(26)-C(31) 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 121 

H(33)-C(27)-C(26) 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 

H(34)-C(28)-C(27) 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 

H(35)-C(29)-C(28) 120 120 120 120 120 120 120 120 121 121 121 

H(36)-C(30)-C(29) 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 

H(37)-C(31)-C(30) 119 119 119 119 119 119 119 119 119 119 119 

H(38)-C(32)-C(26) 111 111 111 111 111 111 111 111 111 111 111 

H(39)-C(32)-C(26) 111 111 111 111 111 111 111 111 111 111 111 

H(40)-C(32)-C(26) 111 111 111 111 111 111 111 111 111 111 111 
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Таблица 3 

Изменение зарядов вдоль пути реакции взаимодействия комплексного катализатора AlCl3-HCl   
с п-метилстиролом в толуоле стехиометрического состава 1:1:1 

 

Атом 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

C(1) -0,214 -0,200 -0,210 -0,212 -0,212 -0,219 -0,250 -0,265 -0,277 -0,299 

C(2) -0,134 -0,164 -0,154 -0,160 -0,169 -0,170 -0,159 -0,154 -0,151 -0,136 

H(3) 0,100 0,101 0,100 0,102 0,104 0,105 0,116 0,117 0,119 0,120 

H(4) 0,127 0,133 0,135 0,136 0,140 0,142 0,151 0,154 0,157 0,161 

H(5) 0,117 0,117 0,120 0,121 0,124 0,126 0,127 0,132 0,135 0,140 

C(6) -0,072 -0,064 -0,072 -0,070 -0,070 -0,069 -0,074 -0,075 -0,076 -0,080 

C(7) -0,060 -0,059 -0,056 -0,056 -0,054 -0,053 -0,053 -0,051 -0,050 -0,048 

C(8) -0,081 -0,082 -0,082 -0,081 -0,081 -0,081 -0,082 -0,083 -0,083 -0,083 

C(9) -0,123 -0,125 -0,124 -0,124 -0,123 -0,123 -0,121 -0,120 -0,120 -0,119 

C(10) -0,082 -0,078 -0,078 -0,078 -0,079 -0,079 -0,086 -0,086 -0,087 -0,086 

C(11) -0,058 -0,070 -0,066 -0,066 -0,062 -0,060 -0,055 -0,055 -0,053 -0,051 

H(12) 0,088 0,089 0,089 0,089 0,090 0,090 0,090 0,090 0,091 0,091 

H(13) 0,088 0,088 0,088 0,088 0,088 0,089 0,089 0,089 0,089 0,090 

H(14) 0,090 0,094 0,094 0,094 0,094 0,094 0,092 0,093 0,094 0,094 

H(15) 0,096 0,101 0,100 0,100 0,101 0,101 0,107 0,111 0,112 0,112 

C(16) -0,177 -0,177 -0,177 -0,177 -0,177 -0,177 -0,177 -0,177 -0,177 -0,177 

H(17) 0,095 0,094 0,094 0,095 0,095 0,095 0,095 0,096 0,096 0,096 

H(18) 0,108 0,108 0,108 0,108 0,110 0,110 0,111 0,112 0,112 0,112 

H(19) 0,112 0,113 0,114 0,114 0,113 0,113 0,111 0,111 0,111 0,112 

H(20) 0,203 0,213 0,213 0,213 0,212 0,213 0,213 0,216 0,220 0,225 

CL(21) -0,065 -0,069 -0,068 -0,067 -0,068 -0,067 -0,071 -0,073 -0,075 -0,079 

AL(22) 0,922 0,921 0,919 0,919 0,918 0,916 0,918 0,918 0,915 0,914 

CL(23) -0,359 -0,357 -0,358 -0,359 -0,360 -0,361 -0,358 -0,358 -0,360 -0,361 

CL(24) -0,372 -0,376 -0,378 -0,379 -0,378 -0,379 -0,372 -0,373 -0,374 -0,376 

CL(25) -0,350 -0,357 -0,356 -0,358 -0,359 -0,360 -0,373 -0,376 -0,379 -0,381 

C(26) -0,129 -0,130 -0,131 -0,131 -0,132 -0,132 -0,124 -0,126 -0,127 -0,127 

C(27) -0,096 -0,097 -0,097 -0,098 -0,098 -0,099 -0,098 -0,100 -0,101 -0,102 

C(28) -0,087 -0,087 -0,087 -0,087 -0,088 -0,088 -0,087 -0,088 -0,088 -0,088 

C(29) -0,111 -0,115 -0,114 -0,113 -0,111 -0,110 -0,115 -0,116 -0,115 -0,114 

C(30) -0,091 -0,095 -0,094 -0,094 -0,090 -0,090 -0,092 -0,087 -0,086 -0,086 

C(31) -0,096 -0,094 -0,094 -0,094 -0,092 -0,093 -0,109 -0,103 -0,104 -0,104 

C(32) -0,178 -0,181 -0,181 -0,181 -0,181 -0,181 -0,176 -0,176 -0,176 -0,176 

H(33) 0,086 0,088 0,088 0,088 0,088 0,088 0,089 0,089 0,089 0,089 

H(34) 0,095 0,097 0,097 0,097 0,096 0,096 0,097 0,097 0,097 0,096 

H(35) 0,098 0,100 0,100 0,100 0,098 0,098 0,098 0,098 0,098 0,098 

H(36) 0,109 0,111 0,110 0,110 0,108 0,108 0,113 0,109 0,109 0,109 

H(37) 0,094 0,095 0,095 0,095 0,096 0,096 0,099 0,099 0,099 0,100 

H(38) 0,096 0,097 0,097 0,097 0,096 0,096 0,101 0,099 0,099 0,098 

H(39) 0,098 0,098 0,099 0,098 0,100 0,100 0,098 0,100 0,100 0,100 

H(40) 0,114 0,117 0,117 0,117 0,116 0,116 0,115 0,115 0,116 0,116 
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Окончание табл. 3 

Атом 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

C(1) -0,322 -0,338 -0,357 -0,369 -0,377 -0,369 -0,331 -0,281 -0,283 -0,252 -0,230 

C(2) -0,124 -0,113 -0,096 -0,088 -0,071 -0,056 -0,027 0,038 0,075 0,086 0,076 

H(3) 0,123 0,125 0,127 0,133 0,140 0,148 0,175 0,196 0,224 0,220 0,223 

H(4) 0,167 0,170 0,174 0,180 0,184 0,189 0,194 0,196 0,145 0,139 0,132 

H(5) 0,144 0,149 0,154 0,160 0,164 0,172 0,178 0,186 0,137 0,134 0,127 

C(6) -0,084 -0,088 -0,094 -0,099 -0,106 -0,117 -0,135 -0,161 -0,190 -0,203 -0,203 

C(7) -0,046 -0,044 -0,041 -0,039 -0,034 -0,028 -0,018 0,009 0,059 0,062 0,060 

C(8) -0,083 -0,084 -0,084 -0,085 -0,086 -0,088 -0,091 -0,099 -0,108 -0,112 -0,113 

C(9) -0,118 -0,117 -0,116 -0,114 -0,111 -0,106 -0,098 -0,077 -0,035 -0,013 -0,010 

C(10) -0,087 -0,087 -0,087 -0,088 -0,089 -0,091 -0,093 -0,104 -0,105 -0,101 -0,101 

C(11) -0,048 -0,046 -0,043 -0,040 -0,034 -0,026 -0,007 0,026 0,068 0,061 0,063 

H(12) 0,092 0,093 0,094 0,095 0,096 0,099 0,104 0,114 0,141 0,139 0,141 

H(13) 0,090 0,091 0,092 0,092 0,094 0,096 0,100 0,108 0,114 0,114 0,114 

H(14) 0,095 0,096 0,096 0,097 0,099 0,102 0,106 0,116 0,119 0,118 0,119 

H(15) 0,113 0,114 0,114 0,117 0,117 0,124 0,129 0,152 0,145 0,140 0,140 

C(16) -0,177 -0,177 -0,178 -0,178 -0,178 -0,179 -0,180 -0,183 -0,190 -0,191 -0,191 

H(17) 0,096 0,097 0,097 0,098 0,099 0,100 0,102 0,108 0,115 0,115 0,116 

H(18) 0,112 0,112 0,113 0,113 0,114 0,116 0,118 0,125 0,128 0,120 0,118 

H(19) 0,113 0,114 0,115 0,116 0,117 0,120 0,125 0,134 0,152 0,168 0,171 

H(20) 0,231 0,239 0,246 0,253 0,260 0,263 0,256 0,221 0,220 0,200 0,192 

CL(21) -0,087 -0,095 -0,108 -0,127 -0,154 -0,201 -0,300 -0,446 -0,501 -0,486 -0,488 

AL(22) 0,914 0,912 0,911 0,911 0,910 0,913 0,923 0,948 0,960 0,969 0,969 

CL(23) -0,361 -0,363 -0,365 -0,366 -0,370 -0,375 -0,385 -0,403 -0,418 -0,418 -0,418 

CL(24) -0,380 -0,382 -0,385 -0,390 -0,396 -0,404 -0,425 -0,461 -0,483 -0,515 -0,514 

CL(25) -0,382 -0,385 -0,388 -0,393 -0,399 -0,411 -0,433 -0,477 -0,502 -0,502 -0,502 

C(26) -0,126 -0,126 -0,127 -0,125 -0,124 -0,125 -0,123 -0,126 -0,123 -0,121 -0,121 

C(27) -0,102 -0,102 -0,103 -0,103 -0,104 -0,104 -0,099 -0,099 -0,117 -0,102 -0,104 

C(28) -0,089 -0,090 -0,090 -0,092 -0,094 -0,096 -0,102 -0,105 -0,105 -0,094 -0,096 

C(29) -0,115 -0,114 -0,114 -0,114 -0,115 -0,116 -0,130 -0,139 -0,130 -0,137 -0,135 

C(30) -0,087 -0,086 -0,085 -0,084 -0,084 -0,082 -0,082 -0,086 -0,089 -0,095 -0,094 

C(31) -0,105 -0,106 -0,106 -0,108 -0,111 -0,112 -0,118 -0,122 -0,130 -0,117 -0,119 

C(32) -0,176 -0,176 -0,175 -0,175 -0,175 -0,174 -0,174 -0,173 -0,170 -0,172 -0,172 

H(33) 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089 0,090 0,091 0,091 0,091 0,091 

H(34) 0,097 0,097 0,097 0,097 0,097 0,097 0,098 0,099 0,102 0,101 0,102 

H(35) 0,098 0,098 0,099 0,099 0,100 0,100 0,102 0,106 0,123 0,119 0,120 

H(36) 0,109 0,109 0,109 0,109 0,112 0,113 0,120 0,132 0,146 0,127 0,127 

H(37) 0,101 0,102 0,102 0,103 0,104 0,106 0,109 0,116 0,100 0,096 0,096 

H(38) 0,099 0,099 0,098 0,098 0,097 0,097 0,096 0,096 0,096 0,097 0,097 

H(39) 0,100 0,100 0,101 0,102 0,102 0,102 0,104 0,105 0,097 0,097 0,097 

H(40) 0,116 0,116 0,116 0,116 0,116 0,117 0,118 0,120 0,122 0,120 0,121 
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STUDY OF THE MECHANISM OF CATION POLYMERIZATION 
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Abstract. For the first time, a quantum-chemical study of the mechanism of initiation of the cationic polymeri-
zation monomer of p-methylstyrene in the presence of a complex catalyst of aluminum chloride – hydrochloric acid 
in toluene with a stoichiometric composition of 1:1:1 by the ab initio method with the reaction coordinate RC1-H20 
was performed. The reaction is exothermic. The activation energy of the reaction is 14 kJ/mol, and the thermal ef-
fect is -110 kJ/mol. 
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Рассматриваются технологические особенности получения серных паст в лактамсодержащем расплаве, 
имеющих преимущества по сравнению с применением обычной серы, выражающиеся в улучшении физико-
механических свойств вулканизатов на основе ненасыщенных каучуков. 

Ключевые слова: серная паста, диспергирование серы, агломераты серы, серная вулканизация, расплав 
-капролактама с N-изопропил-N-фенил-n-фенилендиамином (IPPD). 

 

ВВЕДЕНИЕ 
 

В Российской шинной промышленности ог-
раниченное использование природной серы 
продиктовано прежде всего технологическими 
проблемами. В первую очередь они проявляют-
ся при сборке многослойных изделий, в частно-
сти шин [1]. Однако отмечается, что примене-
ние в рецептуре резин серных паст, например, 
получаемых предварительным смешением серы 
с вазелиновым маслом или парафином в смеси-
теле, позволяет решить некоторые технологи-
ческие проблемы.  

В работах [2, 3], направленных на исследо-
вания эвтектических расплавов ингредиентов 
резин, выполняющих функции противостари-
телей отмечалось, что одной из особенностей 
эвтектических расплавов с производными  
n-фенилендиамина в частности, с N-изопропил-
N-фенил- n-фенилендиамином (IPPD), является 
проявление свойств поверхностно-активных 
веществ.  

Как показали исследования, эти свойства 
могут быть использованы при изготовлении 
серных паст. Пасты с применением в качестве 
дисперсионной среды указанных выше распла-
вов при концентрации серы свыше 40 % стано-
вятся достаточно седиментационно устойчи-
выми. Преимущества серных паст по сравне-
нию с применением обычной серы выражаются 
в улучшении физико-механических свойств 
вулканизатов на основе ненасыщенных каучу-
ков. Причем прослеживается определенная 
корреляция между структурой серы в пасте  
и свойствами вулканизатов. В свою очередь 
структура серы зависит от месторождения уг-
леводородов, при добыче которых и их крекин-
ге образуется «газовая» сера. 

Целью данного исследования являлось изу-
чение технологических особенностей получе-
ния паст серы различного происхождения в эв-
тектических расплавах -капролактама с IPPD  
и изучение влияния данной композиции на фи-
зико-механические свойства резин. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для приготовления серных паст использо-
вались газовая сера производств ООО «Каспий-
газ» (ГОСТ 127.4-93) и ЗАО «Сера» – Орен-
бургская сера (ГОСТ 127.4-93). Эти серы  
с одинаковой сортностью – 9990, тем не менее, 
как будет указано ниже, проблемы возникают 
как в технологическом процессе приготовления 
паст, так и проявляются во влиянии на свойства 
резин. Дисперсионной средой в серных пастах 
являлся эвтектический расплав -капролактама 
с IPPD при соотношении, мас. %: 50:50. В каче-
стве вещества, способствующего снижению 
вязкости паст, использовался микросуспензи-
онный ПВХ, производства ООО «РусВинил» 
марки 367 NF. Состав серных паст, % масc.: се-
ры – 49,50; эвтектического расплава – 49,50; 
ПВХ – 1,00. Серные пасты апробировались  
в резиновых смесях на основе каучука СКИ-3, 
содержащих на 100,00 масс. ч. каучука маточ-
ной смеси, масс. ч.: альтакса – 0,60; дифенил-
гаунидина – 3,00; стеарина – 1,00; оксида цинка 
5,00. Из маточной смеси было приготовлено 
три соcтава. Состав № 1 – антиоксиданта 
(IPPD) – 1,00, серы – 1,00. Состав № 2 – серной 
пасты с серой ООО «Каспийгаз» (шифр К-1  
в табл. 1) – 2,02. Состав № 3 – серной пасты  
с оренбургской серой (О-1) – 2,02. Следует от-
метить, что количество серы в серных пастах 
такое же, как и в контрольной смеси, т. е. 1,00 
масс. ч. каучука смеси состава № 1.  

_________________________ 

© Пучков А. Ф., Спиридонова М. П., Апевалина Е. П., Мартынова Е. А., Вдовина А. О., 2020. 
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Эти процессы можно наблюдать и при вра-
щении шпинделя вискозиметра. При опытах  
с оренбургской серой, характеризующейся зна-
чительным количеством агломератов, началь-
ные показатели вязкости пасты с содержанием 
ПВХ имеют высокие значения (см. табл. 2). Это 
тот случай, когда шпиндель при вращении ис-
пытывает значительные моменты сопротивле-

ния со стороны агломератов серы. Со време-
нем, вязкость, как показано в табл. 2, стреми-
тельно падает, в итоге принимая практически 
постоянные значения. Для паст с серой ООО 
«Каспийгаз» таких резких изменений вязкости 
не наблюдается, что еще раз свидетельствует 
об относительно большей однородности частиц 
серы по размеру. 

 
 

Таблица 2 

Значения вязкости паст во время вращения шпинделя 
 

Показатель 
Вязкость, сПз 

сразу после погружения шпинделя в пасту через 5 мин вращения шпинделя 

С оренбургской серой 25000 21300 

С серой ООО «Каспийгаз» 17000 16000 
 

П р и м е ч а н и я : 1. Приведены данные с использованием шпинделя № 6;  
2. Определение вязкости начиналось после 2 мин работы пастомешалки. 

 

 
В производстве серных паст в настоящее 

время в соответствие с рекомендациями прове-
денных исследований, можно использовать, как 
газовую серу ООО «Каспийгаз», так и орен-
бургскую. Работа лабораторной пастомешалки, 
приведенной в экспериментальной части, в до-
статочной степени, имитирует работу произ-
водственной установки для приготовления паст. 
Лабораторная паста с серой ООО «Каспийгаз» 
и начальной вязкостью около 17000 сПз может 
принять, как показано на рис. 4 (на ординате 
отмечено – ), вязкость в пределах 6000 сПз 
уже через 30–40 мин вращения мешалки, при-
чем без добавления ПВХ. Эта вязкость вполне 
достаточна, чтобы самотеком опорожнить пас-
томешалку. То же самое можно наблюдать при 
эксплуатации производственной пастомешалки 
емкостью около 100 л, изготовленной из не-
ржавеющей стали, с краном диаметром 80 мм  
в нижней части пастомешалки. Чтобы получить 
с такой же вязкостью пасту с серой оренбург-
ского месторождения, необходимо вращать 
мешалку не менее шести часов. На рис. 4 (на 
ординате отмечено – ) значения вязкости по-
сле весьма длительного приготовления пасты 
находятся в пределах 5000 сПз. Однако исполь-
зование в этой пасте 1–2 % ПВХ способно со-
кратить время приготовления готового продук-
та до 50–60 мин.  Для получения готовой пасты 
с серой ООО «Каспийгаз» при добавлении ПВХ 
достаточно 15–20 мин.  

ВЫВОДЫ 
 

1. Основные технологические особенности 
приготовления серных паст, соответствуя объ-
ектам исследований и анализу полученных 
данных, прежде всего, обусловлены природой 
серы. В свою очередь, в определение смысло-
вого понятия – «природа серы», необходимо 
вкладывать не только ее месторождение, но и, 
вероятно, технологические приемы выделения 
серы из газового сырья.  

2. Оренбургская газовая сера, как показано 
выше, в большей степени, чем газовая сера кас-
пийского месторождения, агломерирована. По-
этому длительность процесса приготовления 
пасты с такой серой непроизводительно увели-
чивается. Можно еще раз подчеркнуть, что 
проблема больших затрат решается с использо-
ванием ПВХ. 
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эластические и вулканизационные характеристики. Далее в установленном временном оптимуме изготовле-
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В связи с развитием таких основополагаю-
щих отраслей промышленности, как космиче-
ская, машиностроительная, авиационная, авто-
мобильная, а также многообразие технических 
требований, предъявляемых к эксплуатацион-
ным характеристикам полимерных изделий  
в различных отраслях экономики, стало необ-
ходимым применение новых материалов с бо-
лее широким комплексом специфических 
свойств. Придание необходимых свойств уже 
известным полимерам не всегда возможно 
лишь рецептурным способом по техническим 
или экономическим причинам. В последнее 
время развиваются методы изменения состава  
и структуры полимеров посредством физиче-
ской и химической модификации, что позволя-
ет направленно изменять физико-химические, 
механические, и другие специальные свойства 
базовых полимеров без существенного измене-
ния их технологии изготовления и переработки. 

Силоксановые каучуки относятся к одним из 
новых полимерных продуктов химии каучуков, 
удовлетворяющих требованиям современной 
промышленности. Резины на основе силоксано-
вых каучуков обладают повышенной озоно- мо-
розо- термостойкостью, биологической инерт-
ностью, хорошими диэлектрическими характе-
ристиками, стойкостью к остаточной деформа-
ции, т. е. они способны восстанавливать свои 
первоначальные размеры после снятия нагрузки 
при температурах от –60 °С до +250 °С, в то вре-
мя как органические резины при таком диапазоне 
температур становятся жесткими и хрупкими [1]. 
К недостаткам резин на основе силоксановых 
каучуков можно отнести их низкую маслобен-
зостойкость. С целью повышения маслобензо-
стойкости были синтезированы силоксановые 
каучуки, у которых углеводородные радикалы 
у атомов кремния частично замещены на фтор-
содержащие и азотосодержащие группы, одна-
ко, стоимость таких каучуков весьма велика. 
Дорогостоящий способ производства осущест-

вляется методом многостадийного синтеза [1, 2]. 
Целью настоящей работы является получе-

ние фтор и хлорсодержащих силоксановых 
каучуков посредством механохимической га-
лоидной модификации [3, 4]. Механохимиче-
ская галоидная модификация каучуков осуще-
ствляется на стандартном резиносмесительном 
оборудовании и не требует больших экономи-
ческих затрат. 

В ранее приведенной работе [5, 6] были ус-
тановлены оптимальные условия проведения 
механохимической галоидной модификации 
силоксанового каучука марки СКТВ. Были по-
лучены фтор- и хлорсодержащие силоксановые 
каучуки (ХСКТВ и ФСКТВ). 

Модификацию проводили в двухроторном 
лабораторном резиносмесителе, соотношение 
модифицируемого каучука и (фтор- хлорсо-
держащего) модификатора было в массовых 
частях (100:5).  

В качестве модификаторов использовали 
фтор- и хлорсодержащие предельные углеводо-
роды с длинной цепочкой, свойственной пара-
финам, получившим обозначение ФП и ХП.  

Модификацию проводили в лабораторном 
двухроторном резиносмесителе в режиме само-
разогрева.  

0–1 мин: гомогенизация каучука СКТВ в ре-
зиносмесителе. 

2–5 мин: ввод модификатора в резиносме-
ситель. 

5–15 мин: процесс модификации каучука  
в течение 10 минут с выгрузкой модифициро-
ванного каучука на 10 минуте. 

По стандартной рецептуре для каучука СКТВ 
были изготовлены резиновые смеси.  

С помощью реометра Монсанто (при темпе-
ратуре 150 °С) были определены вулканизацион-
ные и пласто-эластические характеристики рези-
новых смесей на основе исходного (СКТВ) и мо-
дифицированных (ФСКТВ и ХСКТВ) каучуков. 
Полученные результаты приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Вулканизационные и пласто-эластические характеристики резиновых смесей  
на основе исходного (СКТВ) и модифицированных каучуков (ХСКТВ И ФСКТВ) 

 

Резина  
на основе каучука 

Вулканизационные характеристики 

*Мmin, Н*м *Мmax, Н*м Мво, Н*м *tво, мин. *Vs, %/ мин. *Ts, мин. 

СКТВ 42 60 58 21 6 4 

ХСКТВ 6 15 14 8 15 1 

ФСКТВ 40 50 40 2 200 2 
 

*Тs – время сохранения вязкотекучего состояния до начала вулканизации, характеризует индукционный период в начале вулканизации; 
*Мmin – минимальный крутящий момент, характеризует вязкость резиновой смеси; 
*Мmax – максимальный крутящий момент, характеризует максимальную жесткость резиновой смеси; 
*Мво – оптимальный крутящий момент характеризующий структурирование 90 % резиновой смеси; 
*tво – оптимальное время вулканизации до достижения 90 % Mmax. 
*Vs – скорость вулканизации. 
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Как видно из анализа приведенных в табл. 1 
данных, резиновые смеси на основе модифици-
рованных каучуков имеют более высокую ско-
рость вулканизации. Необходимо заметить, что 
скорость вулканизации резиновой смеси на ос-
нове силоксанового каучука, модифицирован-
ного ФП (ФСКТВ), почти на два порядка пре-
восходит скорость вулканизации резиновой 
смеси на основе исходного немодифицирован-
ного каучука СКТВ. В то же время скорость 
вулканизации резиновой смеси на основе 
(ХСКТВ) лишь вдвое превосходит скорость 
вулканизации резиновой смеси на основе 
СКТВ. Такая разница в скоростях вулканизации 
резиновых смесей хорошо согласуется с ре-
зультатами проведенных ранее исследований 
Ю. О. Андриасяна с сотрудниками [7, 8] при 
изучении механизма механохимической гало-
идной модификации каучуков (Cl, Br, и F), со-
держащими модификаторами. В частности, бы-
ло установлено, что характер радикального 
расщепления галогенсодержащих модификато-
ров зависит от энергии связи (углерод-галоген). 
Так, модификаторы, имеющие в своей структу-
ре связи (C-Cl и C-Br) с относительно низкой 
энергетикой, расщепляются в основном с обра-
зованием радикалов галогена, а фторсодержа-
щие модификаторы, имеющие в своей структу-
ре связи (C-F) с более высокой энергетикой, 
расщепляются на радикальные фторсодержа-
щие фрагменты. Принимая во внимание, что  
в процессе модификации каучуков некоторое 
количество непрореагировавшего модификато-
ра остается в полимерной фазе, то при перекис-
ной вулканизации силоксанового каучука ос-
татки галогенсодержащего модификатора 
могут участвовать в процессе структурирова-
ния полимерной матрицы. Радикальное расще-

пление галогенсодержащих модификаторов при 
вулканизации происходит точно также, как  
и при механохимической галоидной модифика-
ции, с той лишь разницей, что при вулканиза-
ции радикальный распад галогенсодержащих 
модификаторов инициируется радикальным 
распадом пероксидной вулканизующей группы 
силоксанового каучука. Необходимо добавить, 
что в качестве модификаторов в данной работе 
использовались предельные хлор- и фторсо-
держащие углеводороды с длинной цепочкой, 
свойственной парафинам. Здесь радикальное 
расщепление фторпарафинов идет по более 
энергетически слабой связи (С-С) с образова-
нием фторсодержащих радикальных фрагмен-
тов. Учитывая большую разницу в подвижно-
сти образующихся радикальных образований 
(из-за их различий в размерах), можно предпо-
лагать, что в процессе вулканизации силокса-
нового каучука более подвижный радикал  
хлора ингибирует процесс вулканизации, ре-
комбинируя с пероксидными радикалами вул-
канизующей группы в большей степени, чем 
малоподвижной радикал фторсодержащего уг-
леводородного фрагмента. Следовательно, ма-
лоподвижный радикал фторсодержащего фраг-
мента может с большой долей вероятности 
участвовать только в процессе структурирова-
ния каучука, что проявляется в более высокой 
скорости вулканизации резиновой смеси на ос-
нове каучука (ФСКТВ). 

В определенном временном оптимуме были 
свулканизованы резиновые смеси на основе ис-
ходного и модифицированных СКТВ. 

В соответствии с ГОСТ 269-66 определены 
физико-механические и некоторые специаль-
ные свойства резин. Результаты этих исследо-
ваний приведены в табл. 2.  

 
Таблица 2 

Физико-механические и некоторые специальные характеристики резин  
на основе силоксановых каучуков, исходного СКТВ и модифицированных ХСКТВ и ФСКТВ 

 

№ Показатели 
Характеристики резин на основе каучуков 

СКТВ ХСКТВ ФСКТВ 

1 Условная прочность при растяжении, МПа (∆±2 МПа) 6,4 4,5 5,5 

2 Относительное удлинение при разрыве, % (∆±10 %) 410 640 900 

3 Относительное остаточное удлинение после разрыва, % (∆±1) 5,3 25,6 41,3 

4 Условное напряжение при удлинении, МПа (∆±0,2МПа):  
 100 % 1,0 0,6 0,4 

200 % 2,2 0,8 0,6 

300 % 4,5 1,4 0,8 

5 Эластичность по отскоку, усл. ед.(∆±1ед.) 15 6 6 

6 Удельное объемное электрическое сопротивление, Ом·м 0,43·1011 0,38·1011 0,32·1011 

7 Степень набухания в концентрированной соляной кислоте,  
в течение 120 ч., % (∆±1 %) 20,0 13,0 10,0 
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Следует отметить, что прочность при рас-
тяжении резины на основе СКТВ составляет  
6,5 МПа, в то время как у резин на основе 
ХСКТВ – 4,5 МПа, а ФСКТВ – 5,5 МПа. Как 
видно, значения прочности исследуемых резин 
имеет весьма близкие значения. Однако отно-
сительное удлинение резин несколько возрас-
тает: у резины на основе каучука ХСКТВ –  
в 1,5 раз, а у резин на основе ФСКТВ – в 2,1 ра-
за. Относительное остаточное удлинение у га-
лоидмодифицированных резин возрастает в ра-
зы. Условное напряжение при удлинении,  
во всех трех позициях уменьшается. Также 
уменьшаются эластичность по отскоку, удель-
ное объемное сопротивление и степень набуха-
ния в соляной кислоте. 

Особый интерес с точки зрения механохи-
мической галоидной модификации силоксано-
вого каучука СКТВ, хлор- и фторсодержащими 
реагентами, заключается в изучении молеку-
лярной подвижности у резин на основе галоид-
модифицированных каучуков. Из литературы 
[9] известно, что введение полярного галогена  
в макромолекулярную структуру силоксанового 
каучука должно отразиться на его молекулярной 
подвижности. С этой целью были проведены ис-
следования наших, исходного и модифициро-
ванных силоксановых каучуков, посредством 
ЭПР-спектроскопии [10, 11]. Применяли метод 
зондовой метки. В качестве метки использовали 
долгоживущий нитроксильный радикал типа 
«ТЕМПО» ((2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ил) 
оксил), обладающий высокой упругостью паров 
и легко сорбирующийся силоксановым каучу-
ком при комнатной температуре. В нашем слу-
чае нитроксильный радикал вводили при 23– 
25 оС из парообразного состояния, после чего 
снимали ЭПР-спектры. Математическая обра-
ботка полученных ЭПР-спектров с помощью 
программы «BRUKER» позволила определить 
время корреляции (tc) – характеризующей моле-
кулярную (сегментальную) подвижность силок-
сановых каучуков. Результаты исследования 
приведены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Результаты ЭПР – исследований исходного  
и модифицированных силоксановых каучуков 
 

№ 
Тип силоксанового  

каучука 
Время корреляции,  

tc · 10-10с 

1 СКТВ 3,0 

2 ХСКТВ 3,2 

3 ФСКТВ 3,7 

Анализ результатов табл. 3 показывает, что 
с введением в каучук СКТВ в процессе механо-
химической галоидной модификации галоген-
содержащих модификаторов в виде хлор-  
и фторпарафинов приводит к увеличению зна-
чений времени корреляции tc. Из литературы 
[10, 11] известно, что чем выше значение tc, тем 
меньше усредненная молекулярная подвиж-
ность или гибкость исследуемого полимера  
и, наоборот, чем меньше значение этого пара-
метра, тем выше молекулярная подвижность. 
Полученные результаты свидетельствует об ус-
пешной механохимической модификации, это 
указывает на то, что макромолекулы силокса-
нового каучука содержат химически связанный 
галоген. 

Таким образом, проведенные исследования 
по изучению механохимической галоидной мо-
дификации силоксанового каучука хлор- и фтор-
содержащими модификаторами позволили ус-
тановить ранее неизвестные закономерности, 
присущие только этому типу модификации. 
Также позволили на основе ранее полученных 
результатов по механизму механохимической 
галоидной модификации, с большой степенью 
достоверности, объяснить причину роста ско-
рости вулканизации резиновых смесей на осно-
ве галогенированных образцов каучука СКТВ. 

Надо отметить, что в результате проведен-
ной работы впервые были получены образцы 
силоксановых резин с новыми свойствами.  
В частности, на основе полученных резуль-
татов можно сказать, что обнаруженное увели-
чение скорости вулканизации, особенно рези-
новых смесей на основе фторсодержащего си-
локсанового каучука ФСКТВ позволит снизить 
энергоемкость получения силоксановых резин, 
а обнаруженные свойства кремнийорганиче-
ской резины с повышенным относительным 
удлинением с учетом высокой термостойкости 
и морозостойкости, а также гидрофобности 
можно использовать в производстве шумоза-
щитных эластомерных покрытий. 
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Abstract. The paper is devoted to investigation of mechanochemical halide modification of siloxane rubber 
(SKTV) using chlorine and fluorine-containing modifiers. Rubber compounds based on modified and original un-
modified, siloxane rubbers were prepared. Rheological and curing properties of obtained rubbers were examined. In 
the established time optimum vulcanizates were obtained and their physical, mechanical and some special properties 
were studied. In order to study the molecular mobility of the modified rubbers ESR-spectroscopy study was carried 
out. The analysis of molecular mobility of modified rubbers has shown previously unknown regularities of 
mechanochemical halide modification of siloxane rubber using chlorine and fluorine-containing modifiers. The rhe-
ological and curing properties of the initial and modified rubbers were investigated. The application fields of halo-
gen modified rubbers was determined. 

Keywords: Halide modification, modification of siloxane rubber, influence of mechanochemical modification 
on the rubber properties 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

59

УДК 678.7-1 
DOI: 10.35211/1990-5297-2020-5-240-59-63 
 

С. В. Гусев¹, Ю. О. Андриасян¹, Д. С. Воропаев¹,  
К. В. Сухарева1, 2, И. А. Михайлов1, 2, А. А. Попов1, 2 

 

МЕХАНОХИМИЧЕСКАЯ МОДИФИКАЦИЯ БУТАДИЕН-НИТРИЛЬНОГО КАУЧУКА  
В ПРИСУТСВИИ ХЛОРСОДЕРЖАЩЕГО РЕАГЕНТА 

 

1 Институт биохимической физики им. Н. М. Эмануэля РАН 
2 Российский экономический университет им. Г. В. Плеханова 

 

E-mail: andriasyan.49@mail.ru 
 

В данной статье представлены результаты исследований в области галоидной механохимической моди-
фикации бутадиен-нитрильного каучука (БНКС-18АН) хлорсодержащим реагентом. В ранее проведенных 
исследованиях были установлены оптимальные параметры проведения такой модификации. Модификацию 
проводили в лабораторном резиносмесителе. Полученные галогенсодержащие каучуки были исследованы с 
применением ЭПР-спектроскопии. На основе полученных хлорсодержащих бутадиен-нитрильных каучуков 
(ХБНКС) были изготовлены резиновые смеси, изучены их пласто-эластические и вулканизационные харак-
теристики. В установленных оптимальных условиях была проведена вулканизация резиновых смесей и оп-
ределены физико-механические свойства полученных резин. Анализ результатов проведенных исследова-
ний позволил установить наиболее вероятные закономерности процесса механохимической галоидной 
модификации бутадиен-нитрильного каучука (БНКС-18АН) при его совмещении с хлорсодержащим моди-
фикатором (С30Н38Cl24) в резиносмесителе. 

Ключевые слова: галоидная модификация, бутадиен-нитрильный каучук, механохимическая модифика-
ция, лабораторный резиносмеситель, резиновая смесь, вулканизат. 

 

Для газовой, авиационной, автомобильной  
и других отраслей промышленности необходи-
мы уплотнительные эластомерные материалы  
и изделия, работающие в условиях низких  
и высоких температур, характеризующихся вы-
сокой износостойкостью, стойкостью к экс-
плуатационным средам. Как известно [1, 2], 
специальные свойства резин, такие как тепло-
стойкость, стойкость к воздействию агрессив-
ных сред, улучшаются с увеличением полярно-
сти каучука, на основе которого изготавли-
вается эластомерная композиция. В настоящее 
время в России отсутствует промышленный 
выпуск некоторых видов каучуков специально-
го назначения, таких как фторсилоксановые, 
хлоропреновые и ряд других каучуков. Отече-
ственная резиновая промышленность ощущает 
острую потребность в каучуках специального 
назначения, которая удовлетворяется за счет 
импортных поставок. 

Необходимо заметить, что в настоящее вре-
мя в области получения полимеров с новыми 
свойствами проявляется большой интерес к хи-
мической модификации эластомеров [3–5], име-
ющих технологически отлаженное производст-
во. Определенный научно-технологический ин-
терес представляет работа по изучению воз-
можности создания эластомера достаточно 
близкого по своим свойствам к хлоропреново-

му каучуку. Осуществлению такой модифика-
ции способствует новая, не имеющая мировых 
аналогов технология механохимической гало-
идной модификации [6], которая позволяет од-
ностадийно и экологически безопасно прово-
дить процесс получения галогенсодержащих 
эластомеров. В качестве полимерной основы 
для проведения галоидной модификации мож-
но использовать каучуки общего назначения, 
производимые в России [3–6].  

Все вышеизложенное указывает на актуаль-
ность и своевременность исследований, позво-
ляющих получать эластомеры с более широким 
комплексом свойств. В работе [7] были прове-
дены исследования термо-механохимических 
превращений бутадиен-нитрильного каучука 
БНКС-18АН. Установлено оптимальное время 
проведения процесса механохимической гало-
идной модификации. Для этого термомехани-
ческую обработку исследуемых образцов кау-
чука проводили в двухроторном резиносмеси-
теле закрытого типа путем механической обра-
ботки при временных интервалах: 5, 10, 20, 30 
и 40 минут в режиме саморазогрева. Изучали 
изменение молекулярной массы (ММ), содер-
жание гель-фракции и температуры саморазо-
грева каучука в зависимости от продолжитель-
ности обработки. В качестве эталона сравнения 
был взят каучук, не подвергнутый механической 

_________________________ 
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обработке. На основе переработанных каучуков 
и эталона были изготовлены резиновые смеси, 
изучены их пласто-эластические и вулканизаци-
онные характеристики, а также были определе-
ны физико-механические показатели резин,  
изготовленных из каучуков, подвергнутых раз-
личным временам термомеханической обработ-
ки. Сравнительный анализ полученных резуль-
татов позволил установить, что оптимальным 
временем проведения механохимической гало-
идной модификации является 20-минутный ин-
тервал механической переработки каучука в ре-
жиме саморазогрева. Было установлено, что  
в этом временном интервале переработки каучу-
ка наблюдается наиболее интенсивная механо-
деструкция полимера. В ранее проведенных  
исследованиях [3–6] было установлено, что об-
разовавшиеся в результате механодеструкции 
макрорадикалы инициируют радикальный рас-
пад галогенсодержащего модификатора на ради-
кал галогена и радикал остатка модификатора, 
далее происходит взаимодействие образовав-
шихся радикалов галогена с функциональными 
группами механически активированного каучу-
ка, приводящее к образованию гаогенсодержа-
щего полимера. Необходимо заметить, что про-

цесс галогенирования имеет цепной характер. 
Таким образом, для проведения механохи-

мической галоидной модификации авторами 
выбран временной интервал совместной пере-
работки хлорсодежащего модификатора и мо-
дифицируемого бутадиен-нитрильного каучука, 
равный 20 мин. Процесс модификации прово-
дился в двухроторном скоростном резиносме-
сителе РСВД 0,1-60 с фрикцией 1:1,5 в режиме 
саморазогрева. При термомеханической обра-
ботке каучука под действием сдвиговых напря-
жений в полимерной фазе каучука протекают 
процессы механоактивации и механодеструк-
ции [6,8] макромолекулярных цепей каучука. 
Механодеструкция приводит к образованию 
макрорадикалов, а механоактивация – к образо-
ванию напряженных макромолекул с изменен-
ными валентными углами и межатомными рас-
стояниями, функциональные группы которых 
обладают повышенной реакционной активно-
стью. Протекание этих процессов отражается 
на изменении молекулярной массы раствори-
мой части каучука и содержании гель-фракции.  

Модификация бутадиен-нитрильного кау-
чука производилась в резиносмесителе соглас-
но приведенным в табл. 1 операциям. 

 
 Таблица 1 

Режим галоидной модификации бутадиен-нитрильного каучука в резиносмесителе,  
посредством введения в каучук хлорсодержащего модификатора 

 

№ Наименование процесса 
Время начала  
операции, мин 

Продолжительность  
операции, мин 

1 Перемешивание БНКС-18 АН 0 2 

2 Ввод модификатора   2 1 

3 Смешение с модификатором 3 20 

4 Выгрузка модифицированного каучука 24 2 

 
В соответствии с вышеприведенным режи-

мом механохимической галоидной модифика-
ции бутадиен-нитрильного каучука были полу-
чены галоидмодифицированные образцы кау-
чука, отличающиеся по количеству введенного 
хлорсодержащего модификатора. Были полу-
чены четыре образца с содержанием модифика-
тора 5, 10, 15 и 20 масс. ч.  

Из литературы [9–11] известно, что наличие 
галогена в макромолекулярной цепи полимера 
приводит к уменьшению его сегментальной 
подвижности. Представлял интерес изучения 
сегментальной подвижности у исходного и мо-
дифицированных образцов бутадиен-нитриль-
ного каучука с целью установления присутствия 

хлора в макромолекулярной цепи каучука и вли-
яние хлора на сегментальную подвижность. Для 
этого нами были проведены исследования ис-
ходного и модифицированных образцов мето-
дом ЭПР-спектроскопии [12]. Долгоживущий 
нитроксильный радикал 2,2,6,6-тетраметиленпи-
перидин-1-оксил вводили в образцы каучуков из 
парообразного состояния при температуре 20– 
30 °С. Сорбция нитроксильного радикала образ-
цами исходного и модифицированных бутадиен-
нитрильных каучуков позволяет получать ЭПР-
спектры. Математическая обработка получен-
ных ЭПР-спектров с помощью программы 
«Bruker» позволила определить время корреля-
ции (tc), значения которой приведены в табл. 2. 
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    Таблица 2 

Результаты ЭПР-исследований исходного и модифицированных образцов  
каучука БНКС-18АН 

 

Тип каучука Время корреляции tc.·10-10c 

Исходный, не модифицированный БНКС-18АН 7,76 

БНКС-18АН + 5м асс.ч. 8,91 

БНКС-18АН + 10 масс.ч. (С30Н38CI24). 9,78 

БНКС-18АН +1 5масс.ч. (С30Н38CI24). 9,81 

БНКС-18АН + 20 масс.ч. (С30Н38CI24). 11,40 

 
 
Из приведенных в табл. 2 данных видно, 

что с увеличением содержания модификатора 
(С30Н38Cl24) время корреляции возрастает от 
7,76·10-10c у исходного до 11,40. ·10-10c. Как из-
вестно [12], время корреляции (tc) характеризу-
ет молекулярную (сегментальную) подвиж-
ность полимерных цепей в аморфной фазе. Чем 
выше значения (tc), тем меньше усредненная 
молекулярная подвижность или гибкость цепи 
исследуемого полимера и, наоборот, чем мень-
ше значение этого параметра, тем выше моле-
кулярная подвижность. 

С целью изучения пласто-эластических  
и вулканизационных характеристик резиновых 
смесей на основе исходного и модифицирован-
ных каучуков, а также определения физико-
механических свойств резин из этих каучуков, 
на лабораторных вальцах в рамках стандартной 
рецептуры для каучуков БНКС-18АН (табл. 3) 
были изготовлены резиновые смеси. 

Пласто-эластические и вулканизационные 
характеристики резиновых смесей определяли 
на реометре «Монсанто» [1]. Вулканизацион-
ные характеристики образцов резиновых сме-
сей представлены в табл. 4. 

 
Таблица 3 

Рецепт стандартной резиновой смеси  
для каучуков БНКС-18АН 

 

Наименование ингредиента Навеска, масс. ч. 

БНКС-18 АН 100 

Сера 1,5 

Цинковые белила 2,5 

Стеариновая кислота 2 

Технический углерод П-701 40 

Ацетонанил 1 

Сульфенамид 1,5 

Итого: 148,5 

 
 

Таблица 4 

Вулканизационные характеристики испытуемых образцов резиновых смесей,  
содержащих различное количество хлорсодержащего модификатора 

 

Показатель 
Содержание модификатора в исследуемых резинах, масс. ч. 

Исх.образец 5 10 15 20 

Температура испытания, °С 160 160 160 160 160 

Минимальный крутящий момент (Мmin), дН·м 1,5 1,6 1,5 1,40 1,30 

Максимальный крутящий момент (Мmax), дН·м 10, 8 13,0 15,0 17,0 18,0 

Время начала вулканизации (ts), мин 2,5 2,3 3,1 2,5 2,5 

Оптимальное время вулканизации (ts(90)), мин 6,00 7,8 14,2 14,9 18,7 

Скорость вулканизации (Rv), мин-1 28,2 21,7 10,9 8,0 6,1 
 

Мmin – минимальный крутящий момент, характеризует вязкость;  
Мmax – максимальный крутящий момент, характеризует максимальную жесткость;  
t 90 – оптимальное время вулканизации рассчитывают, принимая оптимальной степень вулканизации по достижении 90 % крутя-

щего момента в ходе вулканизации:  
Мво = Ммин + 0,9(Ммакс–Ммин) – крутящий момент при оптимальном времени вулканизации;  
Vs – скорость вулканизации. 
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Полученные данные дают основание пола-
гать, что с увеличением содержания модифика-
тора в каучуке происходит незначительное  
изменение времени подвулканизации, но на-
блюдается значительное изменение времени 
выхода на оптимум вулканизации с 6 мин до 
18,7 мин. Соответственно, скорость вулканиза-
ции уменьшается. Одновременно с этим проис-
ходит увеличение значений Мmax, характери-
зующее прочностные свойства резин с 10,8 до 
18,0 дН·м. Параметр вязкости, характеризуе-
мый Мmin, остается практически без изменений. 
Анализируя, полученные результаты можно 
предположить, что столь существенное умень-
шение скорости вулканизации вызвано умень-
шением содержания двойных связей в макро-

молекулярной структуре бутадиен-нитрильного 
каучука вследствие присоединения галогена по 
двойной связи, а увеличение прочностных ха-
рактеристик, по-видимому, можно объяснить 
увеличением густоты пространственной сетки 
вулканизата за счет проявления металоксидно-
го механизма вулканизации, предусматри-
вающего сшивку хлорсодержащих фрагментов 
соседних макромолекул оксидом цинка с обра-
зованием ZnCl2 ( 2R-Cl+ZnO→R-O-R + ZnCl2 ) 
[1,10]. На основании полученных данных при 
оптимальном времени вулканизации получе- 
ны образцы резин, которые были испытаны  
для определения физико-механических пока-
зателей. Полученные результаты приведены  
в табл. 5. 

 
Таблица 5 

Сводная таблица результатов физико-механических характеристик эластомерных композиций  
на основе исходного и модифицированных каучуков 

 

Показатель 

Свойства резин на основе каучука  
БНКС-18+хлорсодержащий модификатор, масс. ч 

Исх. образец 5 10 15 20 

Условная прочность, МПа (±1МПа)  17,9 18,8 21,2 23,5 22,9 

Относительное удлинение, % (±10 %)  500 535 300 300 300 

Относительное остаточное удлинение, % (±2 %)  4,0 4,0 4,8 4,6 3,2 

Условное напряжение при удлинении, МПа: 

100 % (±1МПа)  10,9 10,7 12,8 13,2 12,7 

200 % (±1МПа)  14,7 14,0 17,1 18,1 17,7 

300 % (±1МПа)  17,9 18,5 21,2 23,5 22,9 

 
Анализируя данные, приведенные в табл. 5, 

видно, что с увеличением содержания галоген-
содержащего модификатора происходит рост 
прочностных характеристик, как условной 
прочности, так и условной прочности при уд-
линении. Относительное удлинение и относи-
тельное остаточное удлинение несколько 
уменьшаются. Наблюдаемый небольшой опти-
мум прочностных характеристик у резин на ос-
нове каучука (БНКС-18АН + 15 масс. ч, моди-
фикатора) можно объяснить тем, что хлорсо-
держащий модификатор (С30Н38Cl24) при повы-
шенных температурах процесса механохимиче-
ской галоидной модификации начинает прояв-
лять себя как пласификатор, ингибируя процесс 
механодеструкции в фазе каучука БНКС-18. 
Основываясь на этом, можно сделать вывод, 
что при механохимической галоидной модифи-
кации бутадиен-нитрильных каучуков БНКС-
18АН оптимальным количеством хлорсодер-

жащего модификатора, вводимого в каучук, яв-
ляется 15 масс. ч. 

Таким образом, анализируя результаты про-
веденных исследований, можно сказать, что  
в процессе механохимической галоидной мо-
дификации бутадиен-нитрильного каучука 
БНКС-18АН посредством его совмещения  
с хлорсодержащим модификатором (С30Н38Cl24) 
в резиносмесителе наблюдается процесс ради-
кального цепного галогенирования, преимуще-
ственно по двойным связям диеновых фрагмен-
тов каучука БНКС-1. Это приводит к умень-
шению содержания двойных связей и отража-
ется на вулканизационных характеристиках 
(уменьшение скорости вулканизации с увели-
чением количества введенного модификатора). 
На присутствие хлора в макромолекулярной 
структуре каучука БНКС-18АН указывают дан-
ные ЭПР-спектроскопии (показывающих уве-
личение времени корреляции с увеличением ко-
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личества вводимого хлорсодержащего модифи-
катора (С30Н38Cl24), Обнаруженный небольшой 
оптимум прочностных характеристик у резин на 
основе каучука (БНКС-18АН + 15 масс. ч. мо-
дификатора) указывает на существование неко-
торого предела по содержанию хлора в случае 
проведения механохимической галоидной мо-
дификации с применением резиносмесителя. 
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MECHANOCHEMICAL MODIFICATION OF NITRILE-BUTADIENE RUBBER 
IN THE PRESENCE OF A CHLORINE-CONTAINING REAGENT 
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2 PRUE Plekhanov Russian University of Economics. 

 

Abstract. This work is devoted to study of halide mechanochemical modification of nitrile-butadiene rubber 
(BNCS-18AN) with a chlorine-containing reagent. In previous studies, the optimal parameters for modification were 
established. The modification was carried out in a laboratory rubber mixer. The obtained halogen-containing rubbers 
were investigated using ESR spectroscopy. Rubber compounds based on obtained chlorinated butadiene-nitrile rub-
bers (CNBR), were prepared and their tensile stress-strain properties and curing characteristics were investigated. 
Vulcanization of rubber compounds was carried out under the established optimal conditions. Physical and mechan-
ical properties of the rubbers were determined. Subsequent studies showed the most probable regularities of the 
mechanochemical halide modification of nitrile butadiene rubber (BNCS-18AN) with a chlorine-containing modifi-
er (C30H38Cl24) in a rubber mixer. 

Keywords: Halide modification, modification of nitrile-butadiene rubber, influence of mechanochemical modi-
fication on the rubber properties. 
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Таблица 2 

Составы резиновых смесей 
 

Ингредиенты 
Составы, масс.ч. 

1 2 3 4 5 6 7* 

Каучук СКФ-26 100, 00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

Технический углерод Т-900 15,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 

3MF-KM – 12,00 – – – – 12,00 

3MF-KM-1 – – 12,13 – – – – 

3MF-KM-2 – – – 12,00 – – – 

ε-капролактам – – – – 1,26 1,26 – 

Бифургин 5 – – – 0,97 0,97 – 

Триметилолпропан – – – – 1,26 – – 

Дифенилол – – – – – 1,26 – 

ТЭБАХ – – – – – 0,13 – 

Ca(OH)2 – – – – 3,92 3,92 – 

MgO 15,00 – – – 2,62 2,62 – 

БС-120 – – – – 1,97 1,97 – 
 

П р и м е ч а н и е : *для приготовления капсул использовалась механическая смесь порошков без предварительного диспергирования. 

 
 
Уменьшение возникающих после вулкани-

зации манжет артефактов, как показывают ре-
зультаты визуальных наблюдений, происходит 
не только при использовании МЛК, но и других 
вулканизующих систем, способствующих уве-
личению индукционного периода, скорости 
структурирования каучука и повышению упру-
го-прочностных свойств вулканизатов. Осно-
вываясь на исследованиях, стоит отметить, что 
одной из таких систем может явиться капсула  
с оболочкой из смеси порошкообразных ком-
понентов: Са(ОН)2, MgO и БС-120. Первые два 
известны как акцепторы НF, выделяющегося 
при вулканизации фторкаучука [2], а БС-120 – 
коллоидная кремнекислота – известный синте-
тический наполнитель. Указанные неорганиче-
ские вещества входят в большинство рецептов 
на основе СКФ-26. Вещество в капсуле – трой-
ной эвтектический расплав -капролактама, 
ТМП и бифургина. Принципиальное отличие 
этого расплава от МЛК – это присутствие в нем 
бифургина. Однако методологический подход  
к созданию вулканизующих систем (состав 
представлен в табл. 1), подобных МЛК, остает-
ся прежним – из лактамсодержащего расплава 
не должна происходить выкристаллизация ни 
одного из его компонентов, вплоть до момента 
капсулирования, а оболочка капсулы должна 

быть достаточно прочной, чтобы предотвратить 
разрушение капсулы на стадии приготовления 
резиновой смеси. 

Как следует из диаграммы состояния (рис. 2, а) 
эвтектика этого расплава «уходит» в низкотем-
пературную область. При нормальных условиях 
этот расплав подобен легкоподвижной жидкости 
с вязкостью по Брукфильду 800–2500 сПз в тем-
пературном интервале 18–25 С (измерения про-
водились на вискозиметре RVDV-||+P со шпин-
делем 06). Выкристаллизации компонентов из 
расплава не происходит, по крайней мере, в те-
чение трех суток. Тройной расплав (бинарный 
расплав с ТМП), созданный при практически 
равномассовом соотношении компонентов  
и с такой же вязкостью, как и двойной, также 
длительное время не теряет свойство легкопод-
вижной жидкости и, поэтому, без особых про-
блем, поддается капсулированию. Приготовле-
ние тройного расплава (ТР) осуществляется  
в фарфоровом реакторе с фторопластовой ме-
шалкой при 70–75 °С в течение 30–45 мин и об-
щей массой компонентов расплава 200–600 г. 
Вначале в таких же условиях готовится эвтекти-
ческий расплав бифургина с -капролактамом. 
Затем в этот расплав загружается ТМП. Готовый 
расплав подается к шаровой мельнице для осу-
ществления процесса капсулирования. 
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Таблица 3 

Физико-механические показатели вулканизатов 
 

Показатель 
Шифр резиновой смеси 

1 2 3 4 5 6 7 

Условная прочность при растяжении, МПа 13,0 19,0 15,1 18,0 14,0 13,2 16,8 

Относительное удлинение при разрыве, % 150 340 220 340 400 240 160 

Остаточное удлинение после разрыва, % 4 4 2 5 6 2 3 

 
В ряду гидроксилсодержащих органических 

соединений кроме ТМП, можно выделить ди-
фенилол (1,1,1,3,3,3-гексафтор-2,2-бис(4-гидро-
ксифенил) пропан), как вещество, способное  
к образованию с -капролактамом относитель-
но низковязких эвтектических расплавов. Ди-
фенилол известен как самостоятельный вулка-
низующий агент для СКФ-26 [2]. Из диаграммы 
(рис. 2, б) следует, что при эвтектическом соот-
ношении компонентов температура каплепаде-
ния расплава недостаточно низка. Как правило, 
расплавы с температурой каплепадения в пре-
делах 40–60 С имеют вязкость по Брукфидьду 
30000–60000 сПз. Эти параметры, свойственны 
не только этому двойному расплаву, но и трой-
ному, полученному заменой в расплаве 3МF-KM 
триметилолпропана на дифенилол и ТЭБАХ 
(триэтилбензиламмоний хлорид – катализатор 
вулканизации диолами [2, c. 59]). Высокая вяз-
кость расплава 3MF-KM-1 затрудняет его кап-
сулирование при комнатной температуре. Для 
того, чтобы получить однородные по размеру 
капсулы, приходится периодически прогревать 
все содержимое мельницы в течение 1–2 часов 
при 50–70 С. Иначе при капсулировании ведет 
себя расплав с глицерином – 3MF-KM-2 (табл. 1). 
Его вязкость по Брукфильду примерно такая же, 
как и вязкость расплава с ТМП – 800–2500 сПз, 
не создает каких-либо проблем при капсулиро-
вании. Если представить, что вследствие хао-
тичного движения частиц порошка и шаров 
расплав разбивается на микрокапли, как это 
действительно имеет место при вязкости не бо-
лее 5000–6000 сПз в температурном интервале 
20–25 С, то при большей вязкости струи рас-
плава разрываются на куски различной формы 
и размеров от 1 до 10 мкм. Эти куски также об-
волакиваются капсулирующим порошком, но 
не могут удовлетворять продукт по многим 
технологическим параметрам – насыпной 
плотности, пылению и т. п. Эластомерные ком-
позиции с их использованием характеризуются 
большим разбросом значений физико-механи-
ческих показателей.  

Капсулирование – это не только технологи-
ческий прием, обеспечивающий содержимому 
капсуле с ее свойствами жидкости, приемле-
мые, в процессе изготовления резиновых сме-
сей, операции приготовления навесок и их до-
зирования, но и возможность повлиять на весь 
комплекс реометричеких показателей смесей  
и физико-механические свойства вулканизатов. 
Прежде всего, обращаясь к табл. 4, можно кон-
статировать, что все вулканизующие системы, 
представленные в виде капсул, – а это 3MF-KM, 
3MF-KM-1 и 3MF-KM-2 (табл. 1), придают ре-
зиновым смесям более значительную вязкость 
(судя по значениям Mmin смесей составов 2, 3  
и 4) по сравнению с компонентами этих систем, 
введенными в каучук раздельно (составы 5, 6). 
Из этого следует, что какая-то часть капсул не 
разрушается как в процессе приготовления сме-
сей (смеси готовились на вальцах 320 160/160 
по общепринятой технологии), так и в камере 
реометра МDR-3000, и ведет себя как типич-
ный наполнитель. В то же время компоненты 
органической части капсулы, прежде всего  
-капролактам, ТМП и бифургин, введенные 
раздельно и имея относительно невысокую 
температуру плавления, способны оказать пла-
стифицирующий эффект. При этом можно 
ожидать структурную пластификацию, подоб-
ную пластификации нитрата целлюлозы касто-
ровым маслом [3]. Для этого, по нашему мне-
нию, есть достаточно оснований. Во-первых,  
-капролактам и ТМП, недостаточно совмести-
мы с макромолекулами СКФ-26, особенно со 
звеньями перфторированного пропилена. Во-
вторых, глобулярная надмолекулярная струк-
тура каучука (рис. 4) предопределяет области  
с наиболее рыхлой упаковкой макромолекул, 
где и возможно сосредоточение -капролактам  
и ТМП, и наконец, их содержание в смеси незна-
чительно – чуть более 1 %. Таким образом, их 
роль межструктурной «смазки» вполне вероятна. 

Как показывает статистический анализ рео-
метрических испытаний (часть данных приве-
дена в табл. 4 – это значения индукционных 
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периодов составов 2, 3 в сравнении с составами 
5, 6), вулканизующие агенты, находясь в рас-
плаве с -капролактамом обеспечивают эласто-

мерным композициям более длительный индук-
ционный период, чем период для композиции  
с раздельным вводом компонентов в каучук.  

 

 
 

Рис. 4. Микрофотография структуры фторкаучука СКФ-26  
(микроскоп Versa 3D DualBeam) 

 
Таблица 4 

Реометрические характеристики резиновых смесей на основе СКФ-26 (ГОСТ Р 54547-2011) 
 

Показатель 
Составы резиновых смесей 

1 2 3 4 5 6 7 

Минимальный крутящий момент, Mmin, Кгсм 4,2 8,1 8,0 9,8 3,7 3,4 6,8 

Максимальный крутящий момент, Mmax, Кгсм 12,5 22,6 29,5 26,2 14,9 24,3 19,9 

Разность максимального и минимального крутящих 
моментов, ∆М, Кгсм 8,3 14,5 21,5 16,4 11,2 20,9 13,1 

Индукционный период, τ5, мин 0,15 0,93 0,89 0,55 0,88 0,7 0,18 

Оптимальное время вулканизации, τ90, мин 40 27,7 12,9 27,1 21,9 13,4 25,3 

Показатель скорости вулканизации, Rv, мин
-1 - 0,15 0,22 0,14 0,13 0,22 0,13 

 
Существенное увеличение прочности резин, 

как следует из табл. 3, при сравнении с кон-
трольной смесью происходит только с исполь-
зованием вулканизующих систем в виде кап-
сул. Причем наиболее совершенных по форме. 
Они находятся в составах 2, 3 и 4, и по сравне-
нию с несовершенными – в составе 7 (см. фото 
рис. 1, б) способствуют увеличению прочности 
на 30 %. При раздельном вводе всех компонен-
тов капсул в каучук (составы 5, 6) эффект по-
вышения прочности еще более отличается, хотя 
синергизм в действии гидроксилсодержащих 
соединений с бифургином заметен. Так, от-
дельно ТМП способен структурировать каучук 
с получением вулканизатов прочностью не бо-
лее 9 МПа (в статье эти данные не приведены), 

а бифургин, находясь в резиновой смеси (со-
став 1), – 13 МПа. 

Принимая во внимание целостность капсул 
во время приготовления резиновой смеси,  
и, таким образом, некоторое запаздывание вул-
канизующих агентов, находящихся в капсуле,  
к процессу структурирования, нельзя, по-ви-
димому, исключить влияние термодинамиче-
ских причин, оказывающих влияние на состоя-
ние капсул и, как следствие этого, на физико-
механические свойства вулканизатов. 

Рассматривая капсулу как изолированную 
систему, можно допустить, что изменение сво-
бодной энергии Гиббса (G) капсул, находя-
щихся под действием ударных нагрузок со сто-
роны шаров, будет зависеть от изменения 
энтропии (S) [4]. 
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Для этого проанализируем состояние кап-
сул с момента ее формирования до окончания 
действия ударных нагрузок. Изменение энталь-
пии капсул (H) незначительно, судя по пока-
заниям термометра, погружаемого периодиче-
ски в массу капсул, находящихся в мельнице. 
Тогда изменение энтропии капсулы в изолиро-
ванной системе после окончательного действия 
ударных нагрузок можно представить как  

S = S2 – S1 < 0, 

где S2 – энтропия состояния капсулы после 
действия нагрузок, S1 – энтропия на момент 
полного формирования капсулы. Принимая  
H  0, можно выразить уравнение Гиббса сле-
дующим образом: G = –TS. Следовательно 
G > 0, т. е. самопроизвольный процесс в этой 
изолированной системе невозможен. Принимая 
во внимание, что преимущественное разруше-
ние капсул происходит в основном периоде 
вулканизации, при температуре 160–165 С  
и давлении, создаваемого термическим расши-
рением резиновой смеси, для капсулированного 
вещества можно записать:  

S = S2 – S1 > 0, 

где S2 – энтропия микросостояний компонентов 
капсулированного вещества после разрушения 
оболочки капсул, S1 – энтропия макросостояния 
капсулированного вещества до разрушения обо-
лочки. Принимая во внимание постоянство тем-
пературы во всей эластомерной композиции,  
в том числе и в капсуле, можно записать H  0, 
а G = –TS < 0, т. е. система остается изолиро-
ванной (в окружении макромолекул), но процесс 
термодинамически возможен. При этом разру-
шение капсул может иметь взрывной характер, 
что, естественно, приведет к увеличению кон-
тактов реакционноспособных центров и, в итоге, 
к получению высокопрочных резин.  

Таким образом, анализ полученных резуль-
татов исследований и практическая их реализа-
ция позволяет сделать следующий основной 
вывод:  

для синергизма гидроксилсодержащих со-
единений и бифургина не вполне достаточно их 
совместного пребывания в каучуке после раз-
дельного введения в последний, наибольший 
эффект взаимодействия может быть достигнут 
при введении в каучук капсул, в которых эти 
вещества находятся в расплаве с -капролакта-
мом, с оболочкой из тонкодисперсных частиц – 
Ca(OH)2, MgO, SiO2 · H2O. 
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Оригинальные свойства расплавов -кап-
ролактама с производными n-фенилендиами- 
на – исключительная проникающая способность, 
свойство поверхностно-активных веществ, спо-
собность к образованию комплексных соедине-
ний [1], были использованы для получения 
технологических добавок в виде композиций  
с некоторыми природными магний- и алюмо-
силикатами. Так, в запатентованном решении 
[2], комплекс, представляющий собой эвтекти-
ческий расплав -капролактама N'-изопропил-
N-фенил-n-фенилендиамином (IPPD) был ис-
пользован для диспергирования асбеста хризо-
тилового (АХ). Затем диспергированный АХ 
(ДАХ) вводился в эластомерную композицию 
на основе НК, где ДАХ выполнял функцию 
своеобразного проводника флюидов, под дей-
ствием которых набухала пакерная манжета.  
В описании патента [2] отмечают, что приме-
няемый для диспергирования АХ лактамсодер-
жащий комплекс оказывает аппретирующее 
действие, способствующее совмещению воло-
кон АХ с каучуком, но не отмечают при этом 
усиление вулканизатов на основе НК. Однако 
при использовании ДАХ в эластомерных компо-
зициях на основе СКФ-26 для их вулканизатов 
характерно значительное увеличение условной 
прочности при растяжении, при одновременном 
снижении относительного удлинения [3]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Проводились исследования композиции 
алюмосиликата (бентонита) с расплавом (далее 
по тексту расплав МБ), состоящим из -кап-
ролактама, IPPD и бифургина (N,N`-бис-(фур-

фулиден)-1,6-гексаметилендиимин),  как одно-
го из основных вулканизующих агентов каучу-
ка СКФ-26. Композиции с бентонитом готови-
лись в стеклянных или фарфоровых реакторах. 
После того, как засыпали в реактор расчетное 
количество бентонита и заливали – расплава 
МБ, массу легкими движениями стеклянной 
палочкой, чтобы не нарушить геометрическую 
анизотропию пластинок перемешивали до по-
лучения гомогенной пасты (ПМБ). Расплав МБ 
готовили предварительно в фарфоровом реак-
торе с фторопластовой мешалкой при 705 С  
в течение 30–40 мин и эвтектическом соотно-
шение -капролактама, IPPD и бифургина соот-
ветсвеннно, % масс. 40 : 40 : 20. После охлаж-
дения до комнатной температуры определяли 
вязкость расплава МБ с помощью вискозиметра 
Брукфильда DV-II+PRO с использованием 
шпинделя № 7. В температурном интервале 18–
25 С, расплав имел вязкость 850–3000 сПз. 

Элементный анализ проводился действием 
водного раствора Na2СО3 на фильтрат. При 
этом наблюдалось выпадение хлопьев грязно-
вато-белого цвета. 

В течение пяти суток наблюдения расплав 
оставался легкоподвижной жидкостью без яв-
ных признаков выкристализации какого-либо 
из его компонентов. В свою очередь, за пастой 
ПМБ велись наблюдения в течение семи суток. 
После чего одна часть пасты отбиралась для 
проведения физико-химических методов анали-
за, другая – смешивалась с бентонитом в соот-
ношении, % масс: 60 : 40 для получения порош-
кообразной формы продукта (далее ПМБ-П), 
который  затем  отправлялся  на участок  приго- 

_________________________ 
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товления смесей на основе СКФ-26. Парал-
лельно оставшаяся часть пасты ПМБ подверга-
лась в течение 30, 60 и 90 мин температурно-
механическому воздействию со стороны  
фторопластовой мешалки якорного типа, вра-
щающейся со скоростью 60 об./мин, находясь  
в фарфоровом реакторе емкостью 500 см3 со 
степенью заполнения объема реактора 80–90 %. 
Таким образом, в определенной степени, ими-
тировалась возможность протекания механо-
химических процессов в пасте при переработке 
ее с каучуком. После четырех суток хранения  
в отсутствие механического воздействия, про-
бы паст массой 0,5000 г помещали на фильтр  
«синяя лента» и промывали через каждые сутки 
ацетоном порциями по 25 мл. Всего было сде-
лано три промывания. Оптическую плотность 
фильтрата определяли на фотоколориметре 
КФК-2. Фильтрат выливался в чашку Петри,  
а оставшаяся на дне после улетучивания ацето-
на пленка смолоподобного вещества с вкрапле-
ниями темного цвета, фотографировалась. 
Вкрапления извлекались из смолы шпателем 
для элементного анализа с помощью электрон-
ного микроскопа 3D Versa.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

При диспергировании асбеста хризотилово-
го получается продукт, визуально похожий на 
порошок, однако под микроскопом, видно, что 
частицы ДАХ сохраняют волокнистую форму 
(рис. 1). На фото, наряду с отдельными пере-
плетными микроволокнами, видны их скопле-
ния. При этом скопления легко разрушаются 
при встряхивании продукта.  

Как следует из данных табл. 1, приведенные 
высокие значения прочности достигаются при 
относительно большом содержании ДАХ. При 
этом, необходимо отметить, что прямое введе-
ние АХ  марки № 7  в каучук (эта марка исполь- 

 
 

Рис. 1. ДАХ под электронным микроскопом 3D Versa. 
Масштаб на фото: 1см – 40 мкм 

 
зовалась и для получения ДАХ), даже при до-
зировке АХ не более 10 масс. ч. на 100 масс. ч. 
каучука, привносит определенные технологи-
ческие трудности. Прежде всего процесс при 
готовления резиновой смеси на валковом обо-
рудовании не производительно затягивается из-
за комкования волокон. В свою очередь, плохое 
распределение волокон в каучуке не способст-
вует увеличению прочностных свойств вулка-
низата. Все эти факторы могут свидетельство-
вать о том, что используемый комплекс для 
диспергирования АХ не только глубоко прони-
кает в частицы асбеста хризотилового, но и 
претерпевает изменения за счет хемосорбцио-
ных явлений, принимая во внимания большие 
сдвиговые усилия при многократном пропуска-
нии асбеста хризотилового, совместно с рас-
плавом, через нулевой зазор валкового обору-
дования. Подобные хемосорбционые явления 
при такой обработке материала известны. Так, 
например, при смешении каучуков с активны-
ми марками технического углерода возникает 
углерод-каучуковый гель [5].  

 
 Таблица 1 

Физико-механические показатели вулканизатов на основе СКФ-26 
 

Наименование показателя 
Вулканизаты (смеси) 

1 2 3 4 

Условная прочность при растяжении, МПа 15,8 20,1 22,4 23,9 

Относительное удлинение, % 350 100 80 60 

Остаточное удлинение, % 2 4 4 4 

Сопротивление раздиру, кН/м 18 35 41 39 

Твердость, Шор А 70 90 92 95 
 

П р и м е ч а н и я : вулканизат 1 содержит: 20 масс. ч. технического углерода (Т-900); 3 масс. ч. бифургина;  
4 масс. ч. MgО; 6 масс. ч. Са(ОН)2; 0 масс. ч. ДАХ; вулканизаты 2, 3, 4 содержат, соответственно: 20 масс. ч. технического 
углерода (Т-900); 3 масс. ч. бифургина; 4 масс. ч. MgО; 6 масс. ч. Са(ОН)2 и 20, 40, 60 масс. ч. ДАХ на 100 масс. ч. каучука. 
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Глубокое проникновение расплава может 
быть обусловлено возможностью его движения 
в трубчатых каналах частиц асбеста АХ под 
действием капиллярных сил. Именно суммар-
ный энергетический потенциал, от движения  
в каналах и сдвиговых усилий, позволяет кон-
кретизировать хемосорбционные явления, в об-
ласти контакта наночастиц АХ и расплава, об-
разованием комплексных соединений. 

Примером протекания подобных явлений  
и их усиливающего влияния на формирование 
структуры и свойства вулканизатов на основе 
СКФ-26, является композиция алюмосиликата 
(бентонита) с расплавом МБ, при этом бифур-
гин способен усиливать свое структурирующие 
действие в присутствии лактамсодержащих 
комплексов [4]. Бентонит, как известно [6], – 
алюмосиликат (Al2O3 х 4Si2O x nH2O), частицы 
которого состоят из тонких пластинок и чешу-
ек, образующих пачки, в которых пластинки 
отстают друг от друга на расстоянии до 100 нм. 

Учитывая структурные особенности бенто-
нита и проведенные с этих позиций исследова-
ния [7], нельзя исключить способность бенто-
нита аккумулировать тройной расплав при 

длительном хранении композиции или при 
термомеханическом воздействии на нее, а так-
же протекание хемосорбционных явлений, та-
ких же, как в опытах с АХ.  

Результаты анализа пасты ПМБ после 90 мин 
механического воздействия на нее показали, что 
находясь в реакторе с вращающейся мешалкой, 
при 70±5 °С, паста ведет себя подобно жидкости 
с вязкостью 400–600 сПз. После механического 
воздействия и хранения при комнатной темпера-
туре в течение суток, паста остается со свойст-
вами жидкости, но уже через четверо суток вяз-
кость пасты возрастает практически на два 
порядка (см. табл. 2). При такой консистенции 
паста уже не истекает из реактора. Можно пред-
положить, что пластинки бентонита под дейст-
вием дисперсионной среды и механического 
воздействия разрушаются до частиц наноуровня. 
В таком случае возможно образование ком-
плексных соединений, при этом способствовать 
образованию комплексного соединения могут 
следующие характеристические данные иссле-
дуемой пасты - наличие элементов d - подуров-
ня, кислотный характер бентонита, присутствие 
нейтральных молекул в дисперсионной среде. 

 
 Таблица 2 

Оптическая плотность фильтратов и вязкость по Брукфильду паст ПМБ 
 

Время  
механического 
воздействия, мин 

Оптическая  
плотность 
фильтрата 

Вязкость, сПз 

Через сутки после прекращения 
механического воздействия 

Через 4 суток после прекращения  
механического воздействия 

30 0,75 2400 100 · 103 

60 0,8 5000 200 · 103 

90 0,9 9000 320 · 103 

 
В табл. 2 приведены значения вязкости по 

Брукфильду проб пасты ПМБ, подвергнутой 
механическому воздействию в течение 30, 60  
и 90 мин, а также оптическая плотность фильт-
ратов после промывания проб ацетоном. 

При этом возможно образование координа-
ционных полимеров, в виде цепочечных струк-
тур из нескольких комплексообразователей. 
Это, в свою очередь, объясняет радикальное 
изменение вязкости ПМБ в целом. По всей ве-
роятности, образовавшиеся структуры раство-
ряются в ацетоне в процессе промывания проб 
на фильтре, а в фильтрате, после улетучивания 
ацетона, они видны на рис. 2 в виде размытых 
гелеобразований темного цвета. Фильтрат чис-
того бентонита не меняет окраску, а после уле-
тучивания ацетона на дне чашки не наблюдает-

ся смолоподобного вещества в отличие от 
фильтрата ПМБ.  

 

      
                        а                                            б 
 

Рис. 2. Фото фильтратов после промывания  
проб ПМБ ацетоном: 

а – до улетучивания ацетона; б – после улетучивания ацетона 
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Анализ показывает, что после действия 
водного раствора Na2СО3 на фильтрат происхо-
дит выпадение хлопьев грязновато-белого цве-
та. Вполне вероятно, что это может быть гид-
роксид алюминия – Аl(OH)3, что подтверждает 
возможность образования комплексных соеди-
нений с комплексообразователем – Аl, которые 
в виде наночастиц проходят через поры фильт-
ра «синяя лента». 

Можно привлечь весомый аргумент в поль-
зу образования наночастиц бентонита, и далее – 
комплексных соединений с комплексообразо-
вателями – Al или Si этих частиц, под действи-
ем дисперсионной среды и механического воз-
действия. Так, представленные в табл. 3 данные 
физико-механических свойств свидетельству-
ют, что прочность вулканизатов наибольшая 
при использовании ПМБ-П.  

 
 

   Таблица 3 

Составы и физико-механические свойства наполненных вулканизатов 
 

Ингредиенты 
Составы, масс. ч. 

1 2 

Каучук СКФ-26 100,00 100,00 

MgO 4,00 4,00 

Ca(OH)2 6,00 6,00 

Бифургин 3,00 – 

Бентонит 40,00  

ПМБ-П  40,00 

Физико-механические свойства 

Условная прочность при растяжении, МПа 12,7 18,3 

Относительное удлинение при разрыве, % 210 110 

Остаточное удлинение, % 6 2 

Твердость, Шор А 81 82 

ОДС, % 33 25 

 
 
Если сравнивать эти вулканизаты с вулка-

низатами, наполненными высокоактивными 
марками технического углерода (ТУ), впрочем, 
как и марками неактивного наполнителя, тако-
го как бентонит, то можно сделать вывод, что 
для вулканизатов на основе СКФ-26 недоста-
точно применять только наполнители с части-
цами наноразмеров. На практике усиление ак-
тивными марками ТУ резин на основе СКФ-26 
не происходит. Вероятно, это результат отсут-
ствия химических связей между частицами ТУ 
и каучуком. В то же время для наночастиц 
ПМБ-П, как следует из схемы рис. 3, образова-
ние таких связей возможно. Как известно [8], 
отщепление HF от винилиденфторидного звена 
и образование двойной связи может привести  
к взаимодействию этого звена с атомом азота 
бифургина, находящегося, как показано на схе-

ме, первой стадии процесса, в лигандной сфере 
комплекса. На второй стадии возможно отщеп-
ление водорода от атома азота IPPD и присое-
динение водорода к фурфулиденовому радика-
лу. В свою очередь IPPD, который также нахо-
находится в лигандной сфере, посредством 
атома азота присоединяется к винилиденфто-
ридному звену. 

Вполне вероятно, что образование сшивок 
между макромолекулами каучука не исключает 
их физической адсорбции на наночастицах бен-
тонита. В таком случае, пользуясь общими 
представлениями об усилении каучука ТУ [9], 
механизм усиления, в данном случае, можно 
объяснить возможностью диссипации перена-
пряжений за счет разрыва относительно слабых 
координационных связей, не исключая целост-
ность пространственной сетки.  
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Исследования показали, что бентонитовая композиция, представленная аккумулированным в мезопорах 
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Как известно, пролонгирующее защитные 
функции молекулярных комплексов ɛ-капро-
лактама с производными n-фенилендиамина,  
в частности с Nʹ-изопропил-N-фенил-n-фени-
ледиамином (IPPD) [1], зависят не только от 
достаточно прочного молекулярного контакта 
компонентов комплекса за счет водородных 
связей, но и от подбора для этих комплексов 
своеобразных «депо». «Депо» могут быть соз-
даны капсулированием комплексов коллоидной 
кремнекислотой [2] или пластификацией этими 
комплексами поливинилхлорида (ПВХ) с по-
следующей желатинизацией систем в целом [3]. 

Предполагалось, что приемлемыми для соз-

дания «депо» могут явиться поры и мезопоры 
монтмориллонита (бентонита) [4]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе использовался бентонит курган-
ского месторождения с содержанием в соответ-
ствии с ТУ 39-0147001-105-93, монтмориллони-
та более 80 %. Молекулярный комплекс распла-
ва ɛ-капролактама с Nʹ-изопропил-N-фенил-n-
фенилендиамином (IPPD) готовился в равномас-
совом соотношении при температуре 70 5 °С  
в фарфоровом реакторе с использованием фто-
ропластовой мешалки. Условия эксперимента 
предполагали  заполнение  различного рода пор 

_________________________ 
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бентонита расплавом без значительных меха-
нических и температурных воздействий на пас-
ту, предупреждая, тем самым, возможность раз-
рушения структуры бентонита. Для этого в стек-
лянный стакан засыпался бентонит массой 50 г, 
затем приливали расплав также массой 50 г,  
и после легкого перемешивания всей массы 
фарфоровой ложкой, приготовленную таким об-
разом пасту (далее ПБ) оставляли на хранение  
с целью проведения дальнейших испытаний.  

Количественное определение аккумулиро-
ванного в бентоните расплава осуществлялось 
посредством отмывания проб пасты (проба, 
массой около 1 г, взвешенная с точностью до 
четвертого знака, помещалась на фильтр с «си-
няя лента») ацетоном до постоянного значения 
массы пробы (каждый раз использовалось  
20 мл ацетона).  

Исследование бентонита и паст бентонита  
с аккумулированным в нем расплавом противо-
старителей ɛ-капролактама с производными  
n-фенилендиамина проводилось с помощью 
электронного сканирующего микроскопа  
3D Vеrsа при увеличении 40000 и 50000. 

Резиновые смеси готовились в резиносме-
сителе Brabender. Вулканизация резин осуще-
ствлялась в режиме 155 °С  15 мин. Физико-
механические показатели резин определялись 
по ГОСТ 270-75. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Монтмориллонит относится к классу слои-
стых силикатов с расширяющейся структурной 
ячейкой, имеет первичные плоскопараллельные 
поры переменной толщины порядка 0,1–0,8 нм. 
Кристаллиты монтмориллонита характеризу-
ются вторичными мезопорами (поры средних 
размеров до 30 нм), а также более крупными до 
100 нм. Конкретный размер этих пор зависит от 
вида сорбируемого вещества и условий сорб-
ции [4]. 

Как отмечают авторы [4], в структуре пачек 
монтмориллонита имеется межслоевое про-
странство, в котором сосредоточены обменные 
катионы, что является физической и физико-
химической основой сорбционной активности 
бентонитовых глинистых пород (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Структура частиц монтмориллонитовой глины 

 
Таким образом, минералы группы монтмо-

риллонитов – бентониты, представляют боль-
шой научный и практический интерес, как на-
пример [5], сорбенты для сбора проливов на 
территориях перекачивания и хранения нефте-
продуктов, а в нашем случае, создания компо-

зиции бентонита с аккумулированным в нем 
расплавом противостарителей ɛ-капролактама  
с производными n-фенилендиамина. 

Заполнение мезопор и крупных пор бентони-
та возможно, вследствие проникающей способ-
ности лактамсодержащих комплексов, рис. 2 [6]. 
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и его пасты. Пробы с суспензиями концентра-
цией 5 % масс. ч. помещались в делительную 
воронку, встряхивались и оставлялись на сутки. 
Суспензия пасты, как видно на рис. 4, разде-
лилась на визуально наблюдаемые три слоя:  
1 – нижний, представленный плотным осадком; 
2 – средний – рыхлым; 3 – верхний жидкий  
с темной окраской. В то же время из суспензии 
чистого  бентонита  выпавший  осадок  не  имел 

 

 
 

Рис. 4. Суспензия бентонита с расплавом  
в делительной воронке 

каких-либо видимых границ раздела (воронка  
с его суспензией не приведена). 

Ниже приведены экспериментальные дан-
ные (табл. 2, 3), подтверждающие эффектив-
ную защиту резин, экспонируемых в условиях 
термоокислительного старения (воздух 100 °С, 
72 и 96 часов). Резины были приготовлены на 
основе синтетического изопренового каучука – 
СКИ-3. Контрольная резиновая смесь, напол-
ненная техническим углеродом (ТУ П-324), – 
смесь стандартной рецептуры [8]. Опытная –  
с ПБ-1. В свою очередь, ПБ-1 – композиция пас-
ты ПБ с бентонитом в соотношении, масс. ч. : 
20:80. Элементарный расчет показывает, что 
общее количество противостарительной груп-
пы, представленной ε-капролактамом – проти-
востарителем превентивного действия и IPPD – 
обрывающего цепь окисления составляют  
0,3 масс. частей на 100,0 масс. ч. каучука, про-
тив 1,0 масс. ч. IPPD в контрольной смеси. 

В табл. 2 представлены данные испытаний 
контрольной и опытной резиновых смесей. 

 
Таблица 2 

Физико-механические показатели резин на основе каучука СКИ-3 
 

Физико-механические показатели 
Составы 

Контрольная Опытная с ПБ-1 

Условное напряжение при 100 % удлинении, МПа  1,8 1,5 

Условное напряжение при 300 % удлинении, МПа  8,5 7,2 

Условная прочность при растяжении, МПа 18,7 17,5 

Относительное удлинение, %  502 410 

Остаточное удлинение, %  11 12 

Условная прочность при растяжении после старения в воздухе при  
100 °С, МПа  

– в течение 72 ч 
– в течение 96 ч 

 
 
 

12,4 
10,1 

 
 
 

13,5 
11,8 

Изменение показателей после старения в воздухе при 100 °С, %  
в течение 72 ч: 

– условной прочности при растяжении 
– относительного удлинения 

в течение 96 ч: 
– условной прочности при растяжении 
– относительного удлинения 

 
 
 

–34 
–32 

 
–46 
–39 

 
 
 

–23 
–15 

 
–32 
–30 

 
Как следует из представленных данных  

в табл. 2, вулканизаты резиновой смеси с ПБ-1 
характеризуются несколько меньшими значе-
ниями физико-механических показателей.  
Однако абсолютные значения показателей по-
сле старения, условная прочность и относи-
тельное удлинение заметно выше по сравнению 

с вулканизатами контрольной смеси, как мень-
ше и изменение этих показателей, выраженное 
в процентном отношении к исходным значени-
ям. Необходимо отметить пролонгирующий эф-
фект от действия исследуемой системы – ПБ-1, 
который наблюдается после 96 часов старения 
контрольной и опытной резин. 
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ВЫВОДЫ 
 

Анализируя данные термоокислительного 
старения, подчеркивая при этом наблюдаемый 
пролонгирующий эффект, можно констатиро-
вать факты возможного аккумулирования рас-
плава противостарителей в мезопорах и круп-
ных порах бентонита и образования комплекс-
ных соединений, способствующих усилению 
защитных функций ε-капролактама и IPPD, 
причем их общее содержание в опытной рези-
новой смеси практически в три раза меньше по 
сравнению с IPPD – в контрольной. 
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Abstract. Studies have shown that a bentonite composition represented by a melt of ε-caprolactam antioxidants 
with n-phenylenediamine derivatives accumulated in mesopores and large bentonite pores can be an effective anti-
oxidant for rubbers.  
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Исследованы особенности модификации кислоторастворимого хитозана карбонилсодержащими соедине-
ниями в растворе и методом поверхностной модификации сформованных материалов. Установлена зависи-
мость реологических свойств растворов полисахарида от структуры углеводородного радикала модификатора. 
Сформованные пленки на основе иминохитозанов, получаемые взаимодействием полимера с альдегидами  
в растворе уксусной кислоты, обладают меньшими в сравнении с хитозановыми пленками, модифицированными 
поверхностно, гидрофобными и прочностными характеристиками. Показана возможность биоразложения по-
лученных материалов, а также зависимость потери массы образцов от уровня гидрофильно-липофильного ба-
ланса, что может быть использовано при создании раневых покрытий с программируемой деградацией.  

Ключевые слова: хитозан, пленочные материалы, матрицы для тканевой инженерии, альдегиды, ос-
нования Шиффа, лиофильные свойства, регулирование биодеструкции, биоразложение. 

 

В последние двадцать лет наблюдается 
большой интерес к изучению свойств произ-
водного хитина – хитозана, получаемого из 
растительного и животного сырья [1–3]. Это 
связано, прежде всего, со способностью хитина 
и хитозана биоразлагаться не только в окру-
жающей среде [4], но и в организме человека 
под воздействием ферментов [5], что позволяет 
использовать его в косметологии [6], фармако-
логии [7–8] и биомедицине [9–11]. 

Важнейшими свойствами хитозана являют-
ся биосовместимость, низкая токсичность, ши-
рокий спектр биологической активности, спо-
собность усиливать регенеративные процессы 
при заживлении ран [9]. Недостатком, ограни-
чивающим более широкое применение хитоза-
на, является нерастворимость в воде и водно-
щелочных средах [12]. Хитозан способен рас-
творяться только в подкисленных водных средах 
[13], а в водно-щелочных и физиологическом 
растворе только набухает, и изделия на его ос-
нове теряют форму. Для расширения функцио-
нальных свойств хитозана проводят его химиче-
скую модификацию в растворе [14, 15] или на 
поверхности сформованных материалов [16–17] 
(пленок, волокон, губок и др.), а также сшивку 
макромолекул полисахарида [18]. 

К настоящему времени опубликовано боль-
шое количество работ, в которых описаны ус-
ловия химической модификации поверхности 
пленок и волокон на основе хитозана, в том 

числе и некоторыми низкомолекулярными аль-
дегидами [14, 19–21]. Однако трудность сопос-
тавительного анализа публикаций заключается 
в том, что в работах авторы используют в каче-
стве исходного сырья образцы хитозана, разли-
чающиеся по происхождению, молекулярной 
массе и молекулярно-массовому распределе-
нию, степени дезацетилирования, степени кри-
сталличности и т. п. Перечисленные факторы 
влияют на деформационно-прочностные харак-
теристики получаемых пленок и волокон, и на 
реакционную способность хитозана. 

В настоящей работе используется хитозан из 
одной партии продукта. Кроме того, расширен 
набор применяющихся альдегидов, различаю-
щихся структурой углеводородного радикала 
модификатора, что позволило провести сравни-
тельную оценку реакционной способности хито-
зана при его взаимодействии с альдегидами раз-
ного химического строения, а также выявить 
закономерности изменения физико-механиче-
ских и лиофильных свойств пленок на основе 
модифицированного и исходного хитозана. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Материалы и реактивы. Хитозан фирмы 
«Биопрогресс» (М = 200 кДа, степень деацети-
лирования 83 %); ледяная уксусная кислота 
(ч.д.а.); метанол (х.ч.); вода дистиллированная; 
гидроксид натрия (ч.д.а.); полиэтиленгликоль 
фирмы «Sigma-Aldrich» (М=600); пропионовый 

_________________________ 
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альдегид (ПА, х.ч.); изовалериановый альдегид 
(ИВА, х.ч.); салициловый альдегид (СА, х.ч.). 

Приготовление растворов для формования 
материалов на основе хитозана проводили по 
методике, описанной авторами ранее [17]. Для 
проведения модификации в растворы хитозана 
(2 %-ные) вводили при перемешивании альде-
гиды в количестве 0,5 % от массы полисахари-
да. Далее нагревали растворы до 40 °С при пе-
ремешивании в течение 6 часов. 

Вискозиметрические исследования прово-
дили на приборе Brookfield DV–IITRVC с ко-
нус-плитой и шпинделем CРА-40z. В качестве 
прямого растворителя использовался раствор  
2 %-ной уксусной кислоты в воде. Пробу (0,5 мл 
на одно испытание) тщательно перемешивали. 
Собранное измерительное устройство заполня-
ли испытуемым образцом при температуре ок-
ружающей среды, соединяли с термостатом, 
нагревали до температуры 30 °С, выдерживали 
при этой температуре в течение 10–15 мин  
с погрешностью не более 0,5 °С. Регистрирова-
ли угол относительного вращения конуса при 
температуре и напряжении пружины 1–100 %. 

Формование хитозановых пленок. Модифи-
цированный альдегидами хитозан отливали  
в пластиковые чашки Петри, сушили при 40 °С; 
полученный образец помещали в восстанавли-
вающий щелочно-спиртовой раствор (1:1) на  
30 мин; далее многократно промывали дистил-
лированной водой; высушенные пленки имели 
толщину 30–40 мкм. 

Для поверхностной модификации и после-
дующих исследований использовали пленки, 
полученные по следующей методике: раствор 
хитозана (10 г) отливали в полистирольные 
чашки Петри, сушили при 40 °С до постоянной 
массы (примерно 24 часа), отделяли от подлож-
ки и переводили из кислоторастворимой формы 
в основную восстановлением щелочно-спирто-
вым раствором (15 % раствор щелочи в смеси 
воды и спирта = 1:1) в течение 30 мин. Пленки 
многократно промывали дистиллированной во-
дой, метиловым спиртом, сушили при 40 °С до 
постоянной массы. 

Модификация пленок хитозана альдегида-
ми. Образец пленки помещали в ванночку с 40 
мл 0,5 % раствора альдегида в спирте, выдер-
живали пленку 25–30 мин в растворах модифи-
каторов. Для удаления непрореагировавшего 
альдегида с поверхности пленок образцы пяти-
кратно отмывали водой, затем спиртом, отмы-
тые образцы сушили при комнатной темпера-
туре до постоянной массы. 

Прочностные свойства пленок определяли 
на разрывной машине ZwickiLine «5kN zwicki» 
при скорости растяжения 1 мм/мин согласно 
ГОСТ 14236-81 [22] при комнатной температу-
ре и влажности 66 % (по ГОСТ 12423-66 [23]). 
Использовали образцы шириной 3–5 мм и дли-
ной 30 мм.  

Исследование лиофильных свойств пленок 
исходного и модифицированного хитозана про-
водили путем определения краевого угла сма-
чивания на приборе фирмы «DataPhysics» мар-
ки OCA 15 EC. Измерения проводили путем 
нанесения капель дистиллированной воды объ-
емом 7–10 мкл на поверхность исследуемого 
материала при комнатной температуре и вы-
числяли контактный угол лежачей капли по ме-
тоду Юнга-Лапласа [24]. 

Для расчета гидрофильно-липофильного ба-
ланса (ГЛБ) использовался метод Девиса (см. 
формулу) [25]: 

1

7 0,475 ,
m

i
i

ГЛБ ГЛБ n


     

где m – количество гидрофильных групп в мо-
лекуле; ГЛБi – число для i-ой гидрофильной 
группы; n – количество липофильных групп  
в молекуле. 

Исследование биодеградируемости пленок 
исходного и модифицированного хитозана.  
В качестве субстрата для измерения биодегра-
дируемости использовали пленки из хитозана  
в виде образцов 20х2 мм согласно ГОСТ 9.060-
75 [26]. Период активации микроорганизмов 
почвы составил 20 суток и состоял в увлажне-
нии почвы дистиллированной водой, а также ее 
рыхлении с поддержанием постоянной влажно-
сти 30 ± 5 % и температуры 25 ± 2 °С. Иссле-
дуемые образцы подвергали почвенной деграда-
ции в лабораторных условиях. Для этого по 
четыре полоски 20х(3–4) мм немодифицирован-
ного и модифицированного хитозана сушили 
при 100 ºС в шкафу, взвешивали, определяли 
толщину и ширину образцов, после чего поме-
щали в лоток с почвой в лунки, образованные 
при помощи стеклянной палочки, и покрывали 
слоем почвы толщиной 2–3 см. Отмечали ме-
стонахождение пленок спичками. Через каждые 
15 дней (до 75 суток) пленки извлекали, проти-
рали, отмывали в воде, сушили при 100 ºС  
в шкафу, взвешивали, определяли толщину  
и ширину образцов.  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Для регулирования лиофильных и физико-
химических характеристик хитозановых пленок 
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в работе использован метод растворной моди-
фикации хитозана альдегидами. Образуемые 
основания Шиффа сохраняют противогриб-
ковую, антибактериальную, антимикробную, 
противоспалительную, противоопухолевую би-

ологическую активность полисахарида.  
Известно, что взаимодействие хитозана с аль-

дегидами проходит в результате реакции NH2-
групп хитозана с –С=О группами альдегида 
(рис. 1) c образованием оснований Шиффа: 

 

 
Рис. 1. Образование оснований Шиффа на основе хитозана 

 
Первичные амины легко вступают в реак-

ции с альдегидами, при этом изменяются 
структурные и термические характеристики по-
лучаемых производных. Выбранные для иссле-
дования модификаторы можно расположить  

в ряд по увеличению гидрофобности оснований 
Шиффа в соответствии со значениями их гид-
рофильно-липофильного баланса (рис. 2), кото-
рый для чистого хитозана составляет 19,95.  

 

 
Рис. 2. Структуры используемых модификаторов 

 
Исходя из структуры алкильного радикала  

в альдегиде, можно ожидать, что модификация 
изовалериановым альдегидом придаст хитоза-
новым пленкам наибольшую гидрофобность.  

Реакция хитозана с альдегидами обычно 
проводится в растворе уксусной кислоты в при-
сутствии этанола. Авторами [14] отмечено, что 
наилучшими условиями взаимодействия хито-

зана с салициловым альдегидом в растворе яв-
ляются: температура 60 °C, время реакции 8 ча-
сов, соотношение хитозан:альдегид в пределах 
1:4, рН = 5 и скорость перемешивания 440 об./ 
мин. Таким образом, модификация хитозана 
альдегидами в растворе протекает по схеме, 
представленной на рис. 3: 

 

 
 

Рис. 3. Растворная модификация хитозана с образованием оснований Шиффа 
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В связи с тем, что путем применения гид-
рофобизующих агентов на гладких поверхно-
стях можно достичь краевых углов не более  
120 град. [27], что было показано нами ранее 
[17], возникает необходимость изучения осо-
бенностей растворной модификации хитозана 
альдегидами и формования из полученных рас-
творов пленок.  

Все изученные растворы по изменению вяз-
кости от скорости сдвига (рис. 4) относятся  
к псевдопластичным жидкостям, таким обра-
зом, в момент вращения шпинделя в образце 
ориентация макромолекул меняется – если  
в состоянии «покоя» асимметричные частицы 
двигаются беспорядочно и неравномерно, то 
под воздействием вращающегося шпинделя на-
блюдается ориентация молекул вдоль потока, 
что приводит к снижению вязкости. При повы-
шении градиента скорости сдвига разрушаются 
существующие межмолекулярные водородные 
связи хитозана между вторичной гидроксиль-
ной группой и кислородом в пирановом кольце, 
что также приводит к уменьшению вязкости 
растворов.  

 

 
 

Рис. 4. Зависимость вязкости 2 %-ных растворов хитозана 
от градиента скорости сдвига (SR) при 30 °С: 

без модификатора – 1; модифицированные: 2 – изовалериановым, 
3 – пропионовым, 4 – салициловым альдегидами 

 
Известно [2], что повышенная жесткость 

цепи хитозана, обусловленная наличием  
в структуре β-(1,4)-гликозидных связей, и на-
личие свободных аминогрупп, способных или 
протонироваться, или образовывать внутри-  
и межмолекулярные водородные связи, приво-
дящих к ассоциации макромолекул, определя-

ют свойства этого полисахарида в растворе,  
а именно эффект полиэлектролитного набуха-
ния. Для подавления последнего используют 
соли (хлорид натрия, натрий-ацетатный буфер 
и другие), таким образом, компенсируя часть 
зарядов в системе противоионами. В растворах 
уксусной кислоты без добавления солей обра-
зуются заметно более рыхлые макромолеку-
лярные клубки, что связано с разрывом внутри-
молекулярных водородных связей в полимере. 
Ввиду взаимодействия аминогрупп хитозана  
и карбонильных групп альдегида проходит эк-
ранирование аминогрупп полимера и уменьше-
ние размеров макромолекулярных клубков, что 
приводит к уменьшению значений вязкости 
растворов (рис. 4, кривые 2–4).  

Ранее [28] авторами исследованы материа-
лы, полученные путем модификации сформо-
ванных пленок хитозана из 2 %-ного раствора 
хитозана в 2 %-ной уксусной кислоте альде-
гидами.  

Высокая гидрофильность материалов на ос-
нове хитозана является проблемой, ограничи-
вающей их применение в качестве матриц для 
тканевой инженерии ввиду довольно быстрого 
разложения таких пленок с потерей активности 
из-за снижения прочностных характеристик. 
Время работоспособности изделий может быть 
увеличено модификацией этих материалов по 
функциональным группам реагентами, увели-
чивающими гидрофобность и прочность пле-
нок. Для использования в области медицины  
и фармакологии требуются хитозановые плен-
ки с гидрофобностью, характеризуемой углом 
смачивания от 90 до 120 °С и прочностью  
в пределах 50–150 МПа. 

Влияние поверхностной и объемной моди-
фикации хитозана на прочностные и лиофиль-
ные характеристики сформованных материалов 
описаны в таблице. 

Анализ данных по прочностным и лио-
фильным свойствам материалов показал ухуд-
шение указанных характеристик пленок, полу-
ченных растворной модификацией хитозана  
в сравнении с поверхностной. Вышеизложен-
ное говорит о неравномерном распределении 
образующихся иминогрупп в объеме раствора, 
что связано с полиэлектролитным набуханием 
полимера в уксусной кислоте. Для подавления 
данного эффекта необходимо введение допол-
нительных соединений в систему, например, 
хлорида натрия. 
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Прочностные и лиофильные свойства пленочных материалов на основе хитозана 
 

Образец R, МПа А, % W, % КУ, град. 

Хитозан 65±2 8±2 40±2 65±2 

Поверхностная модификация Растворная модификация 

Образец R1, МПа А2, % W3, % КУ4, град. R, МПа А, % W, % КУ, град. 

Модификатор - ПА 86±2 19±2 26±2 85±2 75±2 10±2 33±2 73±2 

Модификатор - СА 84±2 14±2 24±2 86±2 73±2 8±2 32±2 75±2 

Модификатор - ИВА 90±2 18±2 22±2 89±2 78±2 9±2 30±2 83±2 
 
1R – Прочность при разрыве 
2А – Относительное удлинение при разрыве  
3W – Влагопоглощение  
4КУ – Контактный угол 

 
Наблюдается зависимость между длиной 

углеводородного заместителя модификатора  
и гидрофильно-гидрофобными свойствами  
модифицированных пленочных материалов. 
Данные гидрофильно-липофильного баланса 
показали увеличение гидрофобности в ряду 
модификаторов: ПА < СА < ИВА (рис. 5), что 
коррелируют со значениями влагопоглощения 
и краевого угла смачивания. При реакции по 
всем свободным аминогруппам имеет место 
увеличение гидрофобности в зависимости от 
длины углеводородного радикала. 

 

 
 

Рис. 5. Сопоставление углов смачивания хитозановых 
пленок с данными ГЛБ: 

1 – поверхностная модификация; 2 – растворная модификация 

 
Для оценки времени разложения образцы 

пленок, модифицированные поверхностно, бы-
ли подвергнуты почвенной деградации в лабо-
раторных условиях. Изучение разложения пле-
нок показало (рис. 6), что спустя 75 дней 
образцы исходного хитозана (угол смачивания 
66 град.) биодеградируют в почве на 99 %, в от-
личие от образцов, обработанных альдегидами 
(угол смачивания 85–90°), потеря массы кото-
рых составила 70 %, что говорит о возможно-

сти регулирования времени разложения хито-
зановых пленочных материалов. 

 

 
 

Рис. 6. Биодеградируемость исходных и 
модифицированных хитозановых пленок 

 
В результате анализа эксплуатационных 

свойств разработанных материалов выявлена 
возможность использования низкомолекуляр-
ных альдегидов в качестве регуляторов смачи-
ваемости пленочных материалов на основе  
хитозана как в случае поверхностной, так  
и в случае растворной модификации. Исследо-
вание реологических свойств растворов хито-
зана показало уменьшение значений вязкости 
при модификации, что связано с экранировани-
ем аминогрупп полимера и уменьшением раз-
меров макромолекулярных клубков, при этом 
пленочные материалы на основе таких раство-
ров показали ухудшение свойств в сравнении  
с поверхностной модификацией, что говорит  
о целесообразности применения именно моди-
фикации поверхности пленок. Этот процесс 
также выгоден с точки зрения экономичности 
технологии – обработка проходит в течение  
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30 мин при комнатной температуре, тогда как 
растворная – 6 часов при умеренных температу-
рах (40 °С). Проведена оценка биодеградируе-
мости пленочных материалов и показана воз-
можность создания материалов на основе хито-
зана, обладающих требуемым биоразложением. 
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Abstract. The features of the modification of acid-soluble chitosan by carbonyl-containing compounds in solu-
tion and by the method of surface modification of molded materials are investigated. The dependence of the rheo-
logical properties of polysaccharide solutions on the structure of the hydrocarbon radical of the modifier is estab-
lished. The formed films based on iminochitosans, obtained by the interaction of the polymer with aldehydes in a 
solution of acetic acid, have lower surface, hydrophobic, and strength characteristics compared to chitosan films. 
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Аннотация. Рассмотрено влияние водорастворимой полимерной добавки на основе сополимера акри-
ламида, N,N-диметиламинопропилметакриламида и итаконовой кислоты на удобоукладываемость, кольма-
тационные и гидрофильно-гидрофобные свойства строительных пескоцементных растворов и цементного 
камня. Предложена дозировка полимерной добавки и оценено ее влияние на технологические свойства рас-
творной смеси: подвижность, плотность, расслаиваемость.  

Ключевые слова: цемент, бетон, добавки, водорастворимые полимеры, полиакриламид, кольматация, 
подвижность, водопроницаемость, удобоукладываемость. 

 

Полиэлектролиты и в целом водораствори-
мые высокомолекулярные соединения как ак-
тивные добавки в отечественной и зарубежной 
практике занимают значимое место в техноло-
гии изготовления и применения строительных 
растворов на основе силикатных вяжущих, в ча-
стности цемента [1, 2]. Изучение влияния этой 
группы добавок на физико-механические свой-
ства строительных растворов дает возможность 
найти оптимальные условия технологии их при-
готовления, открывает новые пути их примене-
ния, расширяет ассортимент и, в целом, позво-
ляет повысить качество строительства. 

В этой части можно отметить такие актив-
ные добавки, как поливиниловый спирт [3], по-
лиакриламид и его сополимеры [4], производ-
ные поли(мет)акриловой кислоты [5], хитозан 
[6] и другие полимеры [7]. Приведенный пере-
чень полимеров показывает, что универсальных 
решений проблемы достижения высокого каче-
ства строительных растворов (водоудержание, 
скорость набора прочности, долговечность, 
прочность, гидро- и морозостойкость, эстетич-
ность, удобоукладываемость, адгезия, плот-
ность или наоборот – пористость, коррозионная 
стойкость, экономичность и т. д.) не найдено,  
и для разных наборов требований потребителя 
предлагаются индивидуальные добавки и тех-
нологии их использования.  

Качество получаемого раствора и бетона 
закладывается с момента проектирования их 
состава и далее приготовления смесей. Процес-
сы структурообразования и течения цементных 
суспензий и способы регулирования их свойств 
относятся к числу наиболее сложных, но акту-

альных проблем строительного материаловеде-
ния [8].  

Кроме того, при эксплуатации строитель-
ных сооружений особенно негативное воздей-
ствие на них оказывает вода, скапливающаяся  
в порах цементного камня или же вымывающая 
из него соли, а при замерзании вызывающая 
внутренние напряжения циклического характе-
ра и в конечном итоге разрушения в структуре. 
Здесь важнейшее значение имеют как «сани-
рующая» паропроницаемость, так и гидрофоби-
зация, предотвращающая высолы, образование 
конденсата и грибка на поверхности цементно-
го изделия. 

Предполагается, что сополимер акрилами-
да, N,N-диметиламинопропилметакриламида  
и итаконовой кислоты улучшит реологические 
свойства, физико-механические характеристики 
и эксплуатационные параметры растворных  
и бетонных смесей с применением цемента  
в качестве силикатного вяжущего. Необходимо 
отметить [9], что полиакриламид имеет функ-
циональную –С(О)NH2-группу, которая при 
гидролизе может взаимодействовать с компо-
нентами цемента и другими ингредиентами, 
образуя сшитые структуры, влияющие на рав-
номерное и более активное распределение рас-
твора по форме, что в свою очередь изменяет 
физико-механические свойства цементного из-
делия. В мономерных звеньях итаконовой ки-
слоты содержится по две карбоксильные груп-
пы. Следовательно, можно предположить, что 
увеличение механических свойств будет про-
исходить не только за счет образования физи-
ческих  связей  между  цементом  и полимером, 

_________________________ 
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но также по причине химического взаимодейст-
вия [10] между структурами вяжущего и функ-
циональными группами добавки ввиду наличия  
в составе исследуемого тройного сополимера 
большого количества карбоксильных и амино-
групп. 

Целью настоящей работы является исследо-
вание влияния добавки на основе тройного со-
полимера акриламида на удобоукладываемость, 
кольматационные и гидрофильно-гидрофобные 
свойства строительного цементного раствора  
и бетона.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Материалы и реактивы. В исследованиях 
использовались: готовая цементно-песчаная 
смесь М-300 (ГОСТ 31357-2007, производства 
ООО «Седрус», Московская обл., г. Коломна, 
марка «Axton»), в основе состава – 33% цемен-
та и 67 % песка; вода, соответствующая требо-
ваниям ГОСТ 23732; тройной сополимер акри-
ламида, N,N-диметиламинопропилметакрила-
мида и итаконовой кислоты, подробно описан-
ный в работе [11] в качестве водонабухающего 
реагента (ГЛБ-18,75; [η] = 0,68 – характеристи-
ческая вязкость, определенная по времени ис-
течения раствора на вискозиметре Уббелоде  
с диаметром капилляра 0,56 мм, при температуре 
25 °С; растворитель – дистиллированная вода). 

Методика приготовления цементных рас-
творов. Из цементно-песчаной смеси без добав-
ки и с ней готовились цементно-песчаные рас-
творы нормальной густоты (водоцементное от-
ношение (В/Ц) составляло 40–50 %) и формиро-
вались стандартные образцы размером 4х4х16 см. 
По окончании твердения в нормальных услови-
ях (28 дней) из балочек выпиливались кубики 
размером 4х4х4 см, которые испытывались 
стандартными или общепринятыми методами. 
Добавки с учетом нужной концентрации пред-
варительно растворялись в воде затворения при 
перемешивании на магнитной мешалке. Важ-
нейшим моментом является, как указано выше, 
достижение равномерного распределения ин-
гредиентов по всему объему цементно-песчано-
го раствора. Это достигалось использованием 
лабораторной верхнеприводной мешалки «Inge-
nieurbüro CAT» марки R 50D (200–250 об. / мин), 
перемешивание вели до 5 мин. Далее смесь по-
мещалась в форму и устанавливалась на плат-
форменный лабораторный шейкер Heidolph 
Vibramax 100 с вибрационным типом движения 
при частоте 600 об./мин в течение 10 мин. Рас-
слоения в течение часа не наблюдалось.  

Методики физико-механических испыта-
ний. Испытания образцов-кубиков проводились 
по ГОСТ 24211-2003, 310.3-76 (2003) и 12730.3-
78 [12–14]. Компонентами матрицы являлись 
цемент (33 %) и песок (67 %), готовились со-
ставы, содержащие 0÷0,015 % полимерной до-
бавки на основе указанного тройного сополи-
мера акриламида от массы пескоцемента.  

Исследование лиофильных свойств исход-
ного и с применением добавки полиэлектроли-
та бетонного камня проводили путем определе-
ния краевого угла смачивания на приборе 
фирмы «DataPhysics» марки OCA 15 EC. Для 
изучения изменения контактного угла во вре-
мени на поверхность исследуемого образца на-
носили капли дистиллированной воды объемом 
7–10 мкл при комнатной температуре и вычис-
ляли контактный угол лежащей капли по мето-
ду Юнга-Лапласа [15] до момента полного впи-
тывания капли в цементный камень.  

Водонепроницаемость бетона определяли 
двумя методами. Один из них – косвенный,  
согласно которому марка бетона по водонепро-
ницаемости (W) устанавливалась по показате-
лю сопротивления бетона прониканию водяно-
го пара – влагопоглощению. Испытания прово-
дили на образцах-кубиках (4х4х4 см), при этом 
осуществлялось измерение массы образцов по-
сле выдержки в эксикаторах с влажностью 0 % 
(над P2O5) и 98 % (над K2SO4) по ГОСТ 10315 – 
75 [16]. 

Использовали также метод по ГОСТ 4650 – 
80 [17], который регламентирует определение 
водопоглощения – количества сорбированной 
кубиком воды. Перед испытанием образцы су-
шили в эксикаторах над P2O5 в течение 24±1 ч 
при 23±2 °С. После высушивания образцы вы-
нимали из эксикатора и взвешивали не позднее 
чем через 5 мин. На 1 см2 поверхности образца 
брали не менее 8 см3 воды. Подготовленные та-
ким образом образцы быстро погружали в дис-
тиллированную воду и выдерживали при  
23±2 °С в течение 72±1 ч, вынимая их в поряд-
ке очередности в первые 8 ч каждый час, далее 
через каждые 24 ч с начала испытания. При из-
влечении образцы вытирали чистой сухой фла-
нелевой тканью или промакивали фильтро-
вальной бумагой и взвешивали не позднее чем 
через 1 мин после извлечения. 

Для расчета гидрофильно-липофильного ба-
ланса (ГЛБ) использовался метод Девиса [18] 
(см. формулу): 

1

7 0,475 ,
m

i
i

ГЛБ ГЛБ n
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где m – количество гидрофильных групп в мо-
лекуле; ГЛБi – число для i-ой гидрофильной 
группы; n – количество липофильных групп  
в молекуле. 

ГЛБ тройного сополимера акриламида со-
ставляло 18,75, что соответствует гидрофиль-
ному состоянию. 

Ошибка эксперимента составляла не более 
5 %. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Как указывалось выше, имеется широкий 
выбор добавок в растворные и бетонные смеси, 
позволяющих регулировать следующие пара-
метры: адгезию к металлическим, бетонным  
и другим поверхностям, уменьшение вероятно-
сти разделения бетонной смеси на фракции, 
увеличение ее удобоукладываемости, улучше-
ние тиксотропных свойств, увеличение плотно-
сти и прочности изделия. В то же время для 
придания нужных свойств бетонной смеси за-
частую приходится вводить в ее состав доволь-
но большое количество индивидуальных или 
комплексных добавок, что значительно увели-
чивает стоимость смеси. Нередко улучшение 
определенной характеристики смеси приводит 
к ухудшению других ее свойств. Отметим, что 
на данный момент наиболее используемыми 
полимерами в качестве пластифицирующих 
добавок в строительные растворы являются по-
лиакриламид [19–22], его производные, сопо-
лимеры и смеси на его основе [23].  

Сополимер акриламида, N,N-диметиламино-
пропилметакриламида и итаконовой кислоты, 
использованный в настоящем исследовании, 
имеет структуру, представленную на рис. 1. 

Сополимер (рис. 1) имеет карбоксильные 
группы, способные  к взаимодействию с компо- 
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Рис. 1. Сополимер акриламида, N,N-диметиламино-
пропилметакриламида и итаконовой кислоты 

 
нентами цемента, образуя сетчатые структуры. 
Отметим также, что после твердения сополи-
мер не вымывается из цементного камня, что 
является основной причиной появления коль-
матационного эффекта. В связи с вышеизло-
женным, предлагаемый в качестве добавки  
сополимер может в отличие от гомополимера 
полиакриламида решить комплексные задачи 
улучшения качества цементных композиций. 

С целью установления оптимального коли-
чества исследуемой добавки в составе цемент-
но-песчаной смеси были выполнены лаборатор-
ные замесы со следующей вариацией: 0,007 %; 
0,012 %; 0,015 % от массы цементно-песочной 
смеси. Оптимальное количество исследуемой 
добавки на основе сополимера акриламида на 
данном этапе определяли по двум показателям: 
технологичности смеси (удобоукладываемость, 
пористость, плотность, отсутствие признаков 
расслоения и водоотделения) и водонепрони-
цаемости. 

Результаты измерения физико-механичес-
ких показателей образцов лабораторных заме-
сов в сравнении с добавкой гомополимера ак-
риламида представлены в таблице. 

 
Результаты испытаний растворных смесей 

 

Показатели свойств  
растворной смеси 

Количество добавки на основе  
тройного сополимера, %  
от массы пескоцемента 

Без  
добавки 

Количество добавки аналога – 
полиакриламида, %  

от массы пескоцемента 

0,007 0,012 0,015 0,3 

Водоцементное отношение (В/Ц) 0,49 0,47 0,39 0,56 0,54 [21] – 0,60 [22] 

Расход вяжущего, кг/м3 408 400 392 422 400 [20] 

Подвижность смеси, см 13,6 14,6 17,4 9,6 8,0 [22] 

Плотность цементного камня, 
твердеющего в нормальных  
условиях, кг/м3 

2261 2255 2243 2518 – 

Признаки расслаиваемости отсутст-
вуют 

отсутст-
вуют 

отсутст-
вуют 

отсутст-
вуют 

присутствуют  
незначительные (10%) [20] 
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Из рис. 3, б следует, что происходит бы-
строе водопоглощение образцами (в течение 
нескольких секунд), а затем процесс останав-
ливается, то есть проявляется активный коль-
матационный эффект. Подтверждением этому 
служат данные, представленные на рис. 4. 
Здесь медленное впитывание капли воды пес-

чаноцементным камнем продолжается около 
960 с для «нулевого» образца и примерно 1700 с 
для образца с добавкой сополимера. На основа-
нии полученных данных по водопоглощению и 
смачиванию можно прогнозировать улучшение 
морозостойкости песчаноцементного камня при 
добавлении тройного сополимера. 

 

 
 

Рис. 4. Динамика впитывания капли воды песчаноцементным камнем: 
1 – «нулевым» образцом; 2 – содержащим 0,015 % полимерной добавки 

 
Таким образом, для образцов с добавкой 

изучаемого сополимера изменение контактного 
угла капли воды на поверхности цементного 
кубика хорошо коррелирует с данными по во-
допоглощению (рис. 3, б) и, в целом, по лио-
фильным свойствам, а именно по водонепро-
ницаемости. Как и в случае других технологи-
ческих параметров, оптимальной дозировкой 
добавки сополимера является 0,015 % от массы 
пескоцемента. Результаты в этой части являют-
ся перспективными и дают предмет для даль-
нейших углубленных исследований.  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В данном исследовании рассмотрено влия-
ние полимерной добавки на основе сополимера 
акриламида, N,N-диметиламинопропилметак-
риламида и итаконовой кислоты на реологиче-
ские (подвижность) и гидрофильно-гидрофоб-
ные свойства сырьевых строительных цемент-
но-песчаных растворов и цементного камня. 
Результаты проведенных испытаний показыва-
ют, что добавка тройного сополимера позволя-
ет приготовить смесь, соответствующую стан-
дартным технологическим требованиям, кроме 
того, она улучшает удобоукладываемость рас-

твора (подвижность увеличивается на 40–80 %, 
в отличие от добавки гомополимера полиакри-
ламида, уменьшающей этот показатель на 15 %), 
армирует цементный камень, снижает на 45–50 % 
его водопроницаемость (водо- и влагопоглоще-
ние), может регулировать плотность и улучша-
ет другие показатели, в частности, деформацию 
при усадке (показатель снижается с 0,25–0,33 % 
до 0,04–0,05 %). Все сказанное говорит о необ-
ходимости проведения более широких исследо-
ваний, в том числе на базе бетонных растворов. 
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INFLUENCE OF A ACRYLAMIDE COPOLYMER ON THE PROPERTIES  
OF CONSTRUCTION CEMENT MORTAR 
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Статья посвящена исследованию свойств биоразлагаемых полимерных композиций на основе полиэтилена 
с природными наполнителями на основе целлюлозосодержащих полимерных материалов. Проведен сравни-
тельный анализ между различными природными наполнителями, использованными в рецептурах композиций.  

По полученным данным из испытаний на дифференциальном сканирующем колориметре, экспозиции  
в воде и разложении композиции на основе полиэтилена в почве, можно сделать вывод, что наиболее эффек-
тивным биоматериалом, используемым в качестве наполнителя, является мелкодисперсная банановая кожура. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

В последние годы остро стоит вопрос  
о постоянно возрастающем загрязнении окру-
жающей среды различными полимерными ма-
териалами. Синтетические полимеры, обладая 
уникальными свойствами и относительно низ-
кой ценой, в последние десятилетия безраз-
дельно господствуют практически во всех  
сферах человеческой жизни. Однако эти мате-
риалы имеют два принципиальных недостатка.  
Во-первых, подавляющее большинство пласти-

ков производится из невозобновляемого угле-
водородного сырья, запасы которого ограниче-
ны. Во-вторых, большинство полимеров обла-
дают химической устойчивостью к воздейст-
вию различных природных факторов в течение 
длительного срока без заметных разрушений  
в экосистеме, что приводит к загрязнению окру-
жающей среды и проблемам утилизации [1–3]. 

Весьма актуальным направлением является 
разработка и исследование композиций на осно-
ве синтетических полимеров и биополимеров. 

_________________________ 

© Каблов В. Ф., Хлобжева И. Н., Щербатых Ю. С., 2020. 
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Композиции с биополимерами позволяют 
получить биодеструктируемые композиты,  
а также материалы со специальными свойства-
ми (биосовместимостью, адгезионно-активные 
смеси, материалы с пониженной горючестью  
и т. д.) [4–8]. 

Наиболее простым способом создания по-
добных материалов является смешение синтети-
ческого полимера с природным полисахаридом. 
Синтетический компонент придает материалу 
хорошие физико-механические свойства, а при-
родный – склонность к биоразложению [6]. 
Кроме этого, преимуществами использования 
альтернативного растительного сырья являются 
экономия истощающихся природных углеводо-
родов, сокращение выбросов СО2 [9]. 

Тем не менее, существует технологическая 
сложность создания материалов на основе цел-
люлозосодержащих полимерных материалов 
(полисахаридов), что связано с их плохой со-
вместимостью с синтетическими полимерами,  
а также неспособностью при нагревании пере-
ходить без разложения в вязкотекучее состоя-
ние [10]. 

Целью данного исследования является по-
лучение биоразлагаемых композиций на основе 
полиэтилена и биоматериалов, которые исполь-
зуются в качестве наполнителя, определение 
наиболее оптимальных дозировок добавления 
компатибилизатора и наполнителя для получе-
ния необходимых технологических характери-
стик, а именно биоразлагаемость в почве,  
устойчивость к механическим воздействиям, 
гладкость поверхности и влагопоглощение по-
лученных композиций, выявление наиболее 
эффективной добавки к исходному синтетиче-
скому материалу в зависимости от свойств по-
лученных образцов.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе была исследована возможность 
получения биоразлагаемых полимеров на осно-
ве полиэтилена. Основными матричными по-
лимерами в таких смесях являются полиолефи-
ны (ПЭНП и ПП), поскольку именно эти 
полимеры составляют основную часть упако-
вочных материалов [8]. В качестве полимерной 
матрицы использовали полиэтилен низкой 
плотности (ПЭНП). Этот материал является 
термопластичным полимером, перерабатывает-
ся при сравнительно низких температурах  
и имеет относительно невысокую стоимость.  

Задачей исследования является придание 
полимерной композиции свойства биоразла-

гаемости. Для этого в состав композиции в мас-
совых частях были введены различные напол-
нители: немодифицированный картофельный 
крахмал (ГОСТ Р 53876-2010), древесная мука 
(ГОСТ 16361-87), мелкодисперсная банановая 
кожура.  

Наполнители предварительно измельчались 
в механической мельнице с вращающимися 
режущими роторами до размера частиц меньше 
одного мм.  

При смешении образуется гетерогенная 
композиция, в которой роль матрицы выполня-
ет ПЭ, а роль наполнителя природный биопо-
лимер. Композиция характеризуется развитой 
межфазной поверхностью, что важно для уве-
личения влагопоглощения и развития процес-
сов биодеструкции. 

Применяли два способа изготовления ком-
позиции – через раствор и смешением в лабо-
раторном резиносмесителе при температуре 
выше 105 °С. Приготовление полимерной ком-
позиции в растворе заключается в плавлении 
ПЭНП при температуре 90 °С в углеводород-
ном растворителе. Для улучшения свойств 
композиции вводился компатибилизатор, в ка-
честве которого использовались жирные кар-
боновые кислоты. Наполнители и компатиби-
лизатор добавлялись в различных количест-
венных соотношениях с целью выбора опти-
мальной рецептуры композиции. 

Полученные композиции прессовалась при 
давлении 200 атм. и температуре 150 °С до по-
лучения пленки толщиной в 1 мм. Далее образ-
цы извлекали и охлаждали на воздухе.  

Водопоглощение изготовленных пленок оп-
ределяли путем их взвешивания до и после по-
гружения в воду при 23±1 °С на 24 ч согласно 
методики представленной в [12]. 

На скорость процесса биодеградации суще-
ственное влияние оказывает водопоглощение 
полимеров. Результаты исследований пред-
ставлены в таблице. 

Наибольшими показателями водопоглоще-
ния характеризовались композиции, содержа-
щие немодифицированный крахмал, что обу-
словлено поглощением воды гидроксильными 
группами молекулы крахмала. 

Наименьшими показателями водопоглоще-
ния характеризуются опытные образцы, содер-
жащие мелкодисперсную банановую кожуру, 
но при этом показатели водопоглощения боль-
ше, чем у контрольного образца на основе ПЭ, 
почти в два раза. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

95

Изменение массы образцов при экспозиции  
в воде в течение 24 ч 

 

Наполнитель 
Изменение массы  

образцов % 

Древесная мука 10,2 

Банановая кожура 0,9 

Крахмал 15,7 

Контрольный образец (ПЭНП) 0,5 

 
Образцы были исследованы на приборе ИК-

Фурье – спектрометр, ALPHA, фирмы «Bruker 
Optik GmbH» MettlerToledo на наличие функ-
циональных групп в составе полученных ком-
позиций.  

Исходный синтетический материал должен 
создать с наполнителем определенную матрицу 
и, если после истечения периода испытания на 
биоразложение, состав полученных компози-
ций будет изменятся в следствии исчезновения 
функциональных групп, то можно сделать вы-
вод, что разлагается ни сам полимер, а природ-
ный наполнитель, введенный в его состав. 

Биополимеры и стеарин содержат различ-
ные функциональные группы: гидроксильные – 
3200…3650 см-1, карбонильные – 1790–1650 см-1, 
карбоксильные 3550–2500 см-1 – сочетание по-
лос, характерных для гидроксильных и карбо-
нильных групп.  Предположительно, имеющие 
полярные фрагменты молекул наполнителей 
участвуют в адсорбционном взаимодействии  
с полиэтиленовой матрицей. 

Лучшей способностью к биоразложению 
характеризуются композиты с продолговатыми 
частицами наполнителя малого размера, харак-
теризующиеся большей площадью поверхности 
и способностью к водопоглощению [13]. 

Макроструктура полученных композицион-
ных образцов определяется ориентацией частиц 
наполнителя в полимерной матрице. На рис. 1–3 
представлена структура полученных образцов 
при кратности увеличения 400х. 

Показано, что форма частиц наполнителей 
сохраняется при их введении в полимерную 
матрицу. Поверхность всех полученных компо-
зиций характеризуется гладкостью, без выхода 
частиц наполнителя. Размер частиц наполните-
ля варьируется от 0,01 мм до 0,2 мм, причем 
некоторые части наполнителей образуют агло-
мераты. На основании данных наблюдений 
можно сделать вывод, что структура получен-
ных образцов является гетерогенной и способ-
ствует наилучшему водопоглощению и биораз-
ложению.  

 
 

Рис. 1. Структура композиции  
с банановой кожурой 

 

 
 

Рис. 2. Структура композиции  
с древесной мукой 

 

 
 

Рис. 3. Структура композиции  
с крахмалом 

 
Изучены физико-химические параметры 

полученных образцов методом дифференци-
ального термического анализа (ДТА) на прибо-
ре DSC 200F3 серий Premium и Excellence 
МЕТТЛЕР ТОЛЕДО на основании ISO 11357-
6:2018(Е). Определялись показатели термиче-
ского разложения, в том числе, индукционное 
время окисления (ИВО). Результаты представ-
лены на рис. 4–7. 
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Рис. 4. ИВО композиции с крахмалом 
 

 
 

Рис. 5. ИВО композиции с древесной мукой 
 

 
 

Рис. 6. ИВО композиции с банановой кожурой 
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Рис. 7. ИВО контрольного образца 

 
Время окисления кислородом на графиках 

обозначен касательными линиями и характери-
зует период при температуре 200 °С, в течение 
которого выделяется наибольшее количество 
энергии.  

Анализ результатов ДТА (см. рис. 4–7) по-
казывает, что на контрольном образце период 
индукции достигает максимального значения 
выделения энергии после начала испытания 
практически через 9 мин (рис. 13). При добав-
лении наполнителя время варьируется сле-
дующим образом: древесной  муки – 8,5 мин, 
крахмала – 7,8 мин; мелкодисперсной банано-
вой кожуры до 4,2 мин. 

Кроме того, наблюдаются как эндо-, так  
и экзотермические эффекты полученных об-
разцов. Эндотермические процессы можно 
объяснить удалением физически связанной во-
ды в композициях, а экзотермические – окис-
лением лигнина и полисахарида [14]. 

При исследовании процессов биоразложе-
ния предлагаемой полимерной композиции, ру-
ководствуясь положениями ГОСТ Р 57225-2016, 
исследуемые образцы помещали в контейнеры 
с подготовленным компостом и выдерживали 
их при 30 °С и 60 % содержании влаги в почве. 
По истечении трех месяцев нахождения образ-
цов в специальных условиях, способствующих 
биоразложению, было осуществлено взвешива-
ние и рассчитана потеря массы в процентных 
соотношениях. Для композиции, где в качестве 
наполнителя использовался крахмал, потеря 
массы составила 0,006 %; для банановой кожу-

ры 0,02 %; с древесной мукой масса осталась 
прежней. 

На сегодняшний день данное испытание 
продолжается. Возникает необходимость в про-
ведении эксперимента в естественных условиях 
и при более длительном сроке. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В ходе исследований были получены ком-
позиции на основе полиэтилена и природных 
наполнителей.  

Проанализированы различные рецептуры 
при добавлении компатибилизатора и напол-
нителя и выбраны наиболее оптимальные ва-
рианты. 

Получены экспериментальные данные ис-
пытаний, а именно биоразлагаемость в почве, 
влагопоглощение полученных композиций  
и индукционное время окисления. На их основе 
сделан вывод, что наиболее эффективным на-
полнителем в исследуемых образцах является 
мелкодисперсная банановая кожура. 
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Представлены результаты исследований огнезащитных пропиточных составов на основе водного рас-
твора поливинилового спирта и антипирирующей добавки – бората метилфосфита. Доказана эффективность 
применения одностадийной обработки хлопчатобумажных нитей указанными пропиточными составами. Ус-
тановлено, что разработанные пропиточные составы для хлопчатобумажных нитей показали высокую эф-
фективность термо- и огнезащитного действия. Проведена оценка влияния рецептур разработанных пропи-
точных составов на водопоглощение и прочность хлопчатобумажных нитей. 
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Хлопчатобумажные волокна достаточно 
широко применяются во многих отраслях в ви-
де тканей. Однако наряду с многочисленными 
достоинствами указанные волокна обладают 
повышенной пожарной опасностью. 

В результате обработки эффективными 
средствами огнезащиты исключается возмож-
ность загорания текстильных материалов от ма-
локалорийных источников зажигания, ограни-
чивается распространение пламени по поверх-
ности, снижается дымообразующая способ-
ность, токсичность продуктов терморазложения 
и тепловыделения. 

Наиболее распространенным способом ог-
незащиты является поверхностная обработка 
или пропитка с применением замедлителей го-
рения реакционного или аддитивного типа [1]. 

Значительная часть применяемых на сего-
дняшний день огнезащитных пропиточных со-
ставов для хлопчатобумажных нитей и тканей 
не могут сохранить первоначальные упруго-
прочностные свойства защищаемого материала. 
Поэтому поиск эффективных огнезащитных 
пропиточных составов, позволяющих сохра-
нять удовлетворительные эксплуатационные 
свойства, остается актуальным и сегодня. Тра-
диционными средствами огнезащиты для по-
верхностной или объемной обработки тек-
стильных материалов являются фосфор-, азот- 
и галогенсодержащие соединения [2]. 

Ранее [3–4] был разработан способ огнеза-
щиты целлюлозных материалов, заключающий-
ся в обработке бумаги и хлопчатобумажной 
ткани поочередно растворами поливинилового 
спирта (ПВС), а затем растворами фосфорбор-

содержащего олигомера. Указанный способ по-
зволял получить удовлетворительные огнеза-
щитные свойства указанных материалов. 

Основываясь на том, что поливиниловый 
спирт может вступать во взаимодействие с бо-
ратом метилфосфита (ФБО) в мягких условиях 
с образованием сшитых структур, авторами 
разработаны эффективные огнезащитные про-
питочные составы на основе указанных соеди-
нений для хлопчатобумажных нитей. 

Целью работы является оценка эффектив-
ности огнезащитного действия пропиточных 
составов на основе бората метилфосфита и по-
ливинилового спирта для хлопчатобумажных 
нитей. 

В ходе исследований были разработаны про-
питочные составы, представляющие собой вод-
ные растворы поливинилового спирта, дополни-
тельно содержащие антипирирующую добавку – 
борат метилфосфита (ФБО). Рецептуры пропи-
точных составов представлены в табл. 1. 

Образцы хлопчатобумажных нитей 50 текс 
х 5 (ОСТ 17-15-016-94) обрабатывались пропи-
точными составами в течение 15 минут с по-
следующим отжимом и сушкой при нормаль-
ных условиях в течение 24 часов. 

Для подтверждения термостабилизирующе-
го действия пропиточных составов исследова-
лась стойкость обработанных хлопчатобумаж-
ных нитей к термоокислительной деструкции. 
Пиролиз проводился при температурах 400– 
500 оС в течение 30 минут. Стойкость к термо-
окислительной деструкции образцов оценивали 
по потере массы образцов, результаты испыта-
ний приведены на рис. 1. 

_________________________ 

© Кейбал Н. А., Каблов В. Ф., Шиповская Д. С., Бунеева Л. К., 2020. 
* Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и Администрации Волгоградской области в рамках 

научного проекта № 19-43-340001 р-а «Научные основы создания нано-микрогетерогенных структурированных адгези-
онных слоев и покрытий в композиционных полимерных материалах». 
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    Таблица 1 

Рецептуры пропиточных составов на основе водного раствора  
фосфорборсодержащего олигомера и поливинилового спирта 

 

Компоненты  
составов 

Номер композиции 

1 2 3 4 

Содержание компонентов, масс.ч 

ФБО 10,0 15,0 20,0 25,0 

Вода 97,0 97,0 97,0 97,0 

ПВС 3,0 3,0 3,0 3,0 

 
Установлена стойкость обработанных 

хлопчатобумажных нитей к термоокислитель-
ной деструкции, что подтверждается снижени-
ем их потери массы в ходе пиролиза по сравне-
нию с необработанной нитью с 80 % до 50 % 
при 400 оС и со 100 % до 70 % при 500 оС. Уве-
личение содержания ФБО в пропиточных со-

ставах приводит к увеличению коксового ос-
татка в ходе термоокислительной деструкции  
и снижению горючести нитей. Образующийся 
вспененный слой играет роль теплоизолятора, 
т. е. уменьшает температуру в зоне реакции  
и ограничивает поступление кислорода к ис-
точнику горения. 

 

 
Рис. 1. Влияние рецептуры пропиточных составов на стойкость  

к термоокислительной деструкции образцов  
хлопчатобумажной нити (время пиролиза 30 мин) 

 
Важным и ключевым обстоятельством яв-

ляется то, что огнезащитная модификация об-
разцов хлопчатобумажных нитей, разработан-
ными пропиточными составами повышает их 
стойкость к источнику открытого огня, что 
подтверждается замедлением распространения 
огня по поверхности образца по сравнению  
с необработанной нитью. Результаты испыта-
ний приведены в табл. 2. 

Кроме того, применение разработанных 
пропиточных составов позволило существенно 
улучшить физико-механические свойства нитей. 
Установлен рост прочностных показателей мо-
дифицированных нитей по сравнению с исход-
ными  характеристиками  в среднем  на 20–30 %. 

Таблица 2 

Влияние пропиточных составов  
на огнестойкость хлопчатобумажной нити 

 

Номер композиции Огнестойкость 

Исходная нить Горит 

1 Затухает через 5 секунд 

2 Затухает через 2 секунды 

3 Не воспламеняется 

4 Не воспламеняется 

 
При этом привес нитей после пропитки не пре-
вышает 3–6 %. Повышение прочностных пока-

40

50

60

70

80

90

100

110

0 1 2 3 4 5

Потеря 
массы, %

номер композиции

500 град С

400 град С

500 °С 
 

400 °С 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

101

зателей, по-видимому, происходит за счет ло-
кализации микродефектов на поверхности от-
дельных волокон, чему способствует образова-

ние прочной защитной пленки из пропиточного 
состава. Аналогичный эффект был описан ра-
нее на примере полиамидных нитей [5].  

 

 
Рис. 2. Влияние рецептуры пропиточных составов  

на прочностные показатели хлопчатобумажных нитей 
 
Особо следует отметить, что разработанные 

пропиточные составы обладают высокой адге-
зионной прочностью связи с волокнами и про-
являют удовлетворительную стойкость к вод-
ным обработкам. 

Для оценки стойкости нитей к воздействию 
окружающей среды было исследовано водопо-
глощение (рис. 3). Выявлено, что показатель 

водопоглощения нитей, обработанных пропи-
точными составами, достигает 77 %, тогда как 
исходная нить имеет значение водопоглощения 
38 %. С дальнейшим ростом содержания ФБО  
в пропиточном составе показатель водопогло-
щения начинает монотонно снижаться, что свя-
зано с ростом степени сшивания пленки ПВС 
на поверхности хлопчатобумажной нити. 

 

 
Рис. 3. Влияние рецептуры пропиточных составов  
на водопоглощение хлопчатобумажных нитей 

 
Полученные результаты дают возможность 

предположить, что исследуемые пропиточные 
составы могут быть использованы для прида-
ния хлопчатобумажным нитям некоторых сор-
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бционных свойств, что позволит расширить об-
ласть применения хлопчатобумажных нитей. 

В целом проведенные исследования показа-
ли большую эффективность применения одно-
стадийной обработки хлопчатобумажных нитей 
пропиточными составами на основе водного 
раствора поливинилового спирта и антипири-
рующей добавки – бората метилфосфита.  

Разработанные пропиточные составы для 
хлопчатобумажных нитей показали высокую 
эффективность огнезащитного действия, что 
позволяет рекомендовать их к широкому ис-
пользованию для производства технических 
тканей специального назначения, а также для 
производства спецодежды. 
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Водорастворимые полимеры находят широ-
кое применение при бурении, заканчивании, 
гидроразрыве пласта, капитальном ремонте 
скважин и повышении продуктивности пластов 
при нефтегазодобыче. Они обладают рядом 
ценных свойств, позволяющих регулировать 
параметры буровых растворов, снижать обвод-
ненность продукции, создавать повышенную 
вязкость для формирования трещин и транс-
порта проппанта, а также условия для увеличе-
ния коэффициента вытеснения остаточной неф-
ти при закачке полимерно-водных растворов  
в режиме заводнения.  

В данной статье проведен анализ эффектив-
ности применения ксантановых смол и вариан-
ты создания их аналогов из синтетических  
и искусственных полимеров для интенсифика-
ции бурения и процессов нефтегазоизвлечения. 

Полимерные материалы, применяемые для 
бурения должны создавать условия для выпол-
нения буровым раствором ряда основных функ-
ций [1], характеризующихся показателями, спо-
собствующими повышению нефтеотдачи [2]. 

Буровые растворы – это многокомпонент-
ные системы сложного состава, зависящего от 
геолого-технических, климатических условий 
бурения, а также от стадий разработки место-
рождений нефти или газа и динамики их добы-
чи. Нет универсальных буровых растворов, все 
они отличаются составом, свойствами и обла-
стью применения.  

Количество водорастворимых полимеров, 
используемых для интенсификации нефтегазо-
добычи не столь велико, и они могут иметь раз-
личное ММР, структуру, и термостойкость от 60 
до 230 oС, соответственно для большинства при-
родных и синтетических полимеров. Из наибо-
лее часто применяемых для буровых растворов 
полимеров можно выделить полисахариды рас-
тительного и микробного происхождения – про-
изводные целлюлозы, крахмала, декстран, ксан-
тановые смолы и синтетические полимеры – 
полиакриламид, гидролизованный полиакрила-
мид, полиэтиленоксид, поливинилпирролидон и 
ряд других [3]. Биополимеры применяются  
в процессах нефтедобычи в меньших масшта-
бах, хотя эффективность их применения выше, 
чем синтетических полимеров [4]. Наибольшей 
совокупностью требуемых технологических ка-
честв обладают ксантановые смолы (ХС-по-
лимеры). Уникальность свойств ХС-полимера 
обусловлена химическим строением и формой 
надмолекулярных структур, образующихся при 

микробном синтезе под действием штаммов 
бактерий Xanthomonas campestris.  

В водных растворах (0,1–2 % масс.) ХС-по-
лимеры, молекулярная масса, которых может 
изменяться от 5 до 20 млн [5], склонны к само-
ассоциации и с увеличением их концентрации  
в растворе формируется гель, представляющий 
трехмерную сетку, образованную из двойных 
спиралей, связанных водородными и Ван-дер-
Ваальсовыми силами [6]. Особенностью рас-
творов этих биополимеров в воде является их 
способность к быстрой релаксации напряжений 
(40 ms для 1 % масс. раствора [7, 8]) с образова-
нием тиксотропных структур, обладающих вы-
сокой вязкостью при отсутствии и низких ско-
ростях сдвига, и достаточно лабильных, распа-
дающихся при малых напряжениях сдвига.  

Это позволяет снизить потери давления 
внутри бурильной колонны и на долоте, увели-
чить скорость проходки, свести к минимуму 
вероятность дифференциального прихвата труб 
при спускоподъемных операциях. В некоторых 
случаях необходимо большее время релаксации 
напряжений, например, в процессах заводнения 
для более полного извлечения остаточной неф-
ти, количество которой может достигать 70 %  
и выше от начальной нефтенасыщенности.  
В этом случае требуется создание изовязкост-
ных (по сравнению с вытесняемой нефтью) вод-
ных растворов биополимеров с более широким 
интервалом времен релаксации напряжений [8]. 

ХС-полимеры устойчивы в растворах солей 
(хлоридов и сульфатов металлов) и обеспечи-
вают стабильность своих свойств, и термостой-
кость буровых растворов до 120 ºС. Однако  
в России эти биополимеры производятся огра-
ниченно, их закупают в основном в Китае, 
Франции или США. Несмотря на высокую 
стоимость, такие полимерные добавки к буро-
вым растворам широко применяют в России, 
особенно для безглинистых и малоглинистых 
промывочных жидкостей при бурении наклон-
но-направленных и горизонтальных участков 
скважин, для сохранения коллекторских 
свойств продуктивных пластов и достижения 
высоких технико-экономических показателей 
при извлечении остаточной нефти. Однако 
биологическая деструкция полисахаридов, тре-
бующая применения бактерицидов в буровых 
растворах, а также ограниченная возможность 
регулирования необходимых тиксотропных 
свойств и высокая стоимость снижают эффек-
тивность их использования. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

104 

Целью данной работы является анализ при-
чин, обусловливающих эффективность работы 
ХС-полимеров в нефтегазодобыче и создание 
принципиальных подходов к синтезу синтети-
ческих и искусственных полимеров с комплек-
сом реологических свойств ксантановых смол, 
но более термостойких и экономичных.  

Структурные особенности  
биополимерного состава ХС-полимеров 

 

Основной особенностью ХС-полимеров явля-
ется наличие в их составе большого числа функ-
циональных химически связанных активных 
групп – гидроксильных, альдегидных, карбок-
сильных, карбонильных, ацетатных и аминных: 
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Такие структуры боковых цепей ксантано-

вой смолы создают множество межмолекуляр-
ных связей, включая водородные, придающих 
биополимеру тиксотропные свойства, и ионных 
связей, разрушающихся и восстанавливающих-
ся в присутствии одновалентных и поливалент-
ных катионов. Это позволяет успешно исполь-
зовать ХС-полимеры в качестве эффективной 
добавки в буровые растворы, придающей им 
необходимые реологические свойства – пла-
стическую вязкость, динамическое и статиче-
ское (СНС) напряжение сдвига. Благодаря это-
му ксантановые смолы успешно используются 
и в качестве носителя твердой фазы – проппан-
тов при гидроразрыве пласта. При температу-
рах выше 75 ºС макромолекулы принимают 
скрученную конформацию, а боковые звенья 
закручиваются вокруг основной цепи.  

Следует отметить, что подобные структуры 
биополимеров – липополисахаридов (ЛПС), 
образующихся под действием бактерий рода 
Xanthomonas campestris, имеют множество ва-
риаций, как за счет микробной клетки, так и за 
счет питательной среды, условий синтеза  
и практически меняются беспредельно [9]. Ос-
новным компонентом пластического слоя 
внешней мембраны грамотрицательных бакте-
рий ХС-полимеров являются ЛПС. Структурам 
бактериальных полисахаридов и ЛПС посвя-
щены обзоры [10, 11]. 

Данные по химическому составу и строе-
нию внеклеточных ЛПС грамотрицательных 
бактерий ограничены [12]. Информация по фи-
зико-химическим свойствам ЛПС микроорга-
низмов данного вида ХС-полимеров немного-
численна. Показано [13], что бактерии штамма 
Xanthomonas campestris способны выделять  
в окружающую среду два различных ЛПС:  

1) внеклеточный липополисахарид, отли-
чающийся по своему строению от ЛПС наруж-
ной мембраны бактерий; 

2) углеводсодержащий ЛПС из культураль-
ной жидкости, представляющий собой полиса-
харидлипидный комплекс, олигосахариды  
(О-ПС) и модифицированные моносахариды. 

В состав ЛПС из наружной мембраны штам-
ма Xanthomonas campestris входят два О-ПС, 
имеющие нейтральный и отрицательный заряд 
и состоящие из остатков рамноз и фукоз. Эти 
полисахариды не растворимы в воде и выпол-
няют в бактериях структурные функции, обес-
печивая их целостность и защиту от окружаю-
щих их микроорганизмов и внешней среды. 
Размеры бактерий, защищенных такой мем-
бранной оболочкой, составляют (0,4÷0,7)×  
×(0,7÷1,8) мкм. Такая оболочка с одной сторо-
ны создает условия для подвижности бактерий 
друг относительно друга, с другой – придают 
им свойство ограниченной набухаемости и ус-
тойчивости от проникновения поливалентных 
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катионов внутрь клетки. Культуральная жид-
кость, вырабатываемая бактериями, состоящая 
из разветвленных полисахаридов создает до-
полнительные «мостики» между оболочками, 
придавая им тиксотропные свойства.  

Уникальные реологические свойства водо-
растворимых полисахаридов, продуцируемых 
штаммом Xanthomonas campestris, определяют-
ся строением их цепей и образующихся струк-
тур при взаимодействии с моно и поливалент-
ными катионами. Свободные гидроксильные 
группы полисахаридов легко замещаются, ал-
килируются и ацилируются. Полисахариды 
способны образовывать циклические и про-
странственные структуры, обусловленные 
внутри- и межмолекулярным взаимодействием. 
Важную роль при этом играют водородные свя-
зи, энергия которых может меняться в диапазо-
не от 5 до 100 кДж/моль и зависит от их числа. 
Создание синтетических аналогов ХС-полиме-
ров станет возможным при использовании по-
лимеров с подобными группами и функциями 
структуры, обеспечивающих регулирование 
реологических свойств как за счет количества 
водородных связей, так и за счет мини-гелей, 
защищенных оболочкой и имеющих требуемые 
размеры и количество функциональных групп.  

Таким образом, структуры, образующиеся с 
помощью штаммов Xanthomonas campestris, и 
их функциональные аналоги можно смодели-
ровать и синтезировать из водорастворимых 
полимеров, например, эмульгированием до 
размеров, подобных клетке бактерии с образо-
ванием на поверхности эмульсии сшитых мак-
ромолекул, имеющих свободные активные 
группы, способные образовывать водородные  
и ионные связи. Создание устойчивого барьера 
из сшитых макромолекул предотвращает слия-
ние капель эмульсии. Эмульсии этого вида – 
вода в органической среде – называются ин-
вертными или обратными [6]. Кроме того, до-
бавка олигомерных продуктов к таким компо-
зициям подобно «культуральной жидкости» 
будет образовывать «мостики» между частица-
ми мини-эмульсии. Такие инвертные эмульсии 
применяются при бурении растворимых или 
набухающих в воде пород. Возможны и другие 
варианты создания подобных структур из 
трехмерных водных гелей путем их механиче-
ского диспергирования до размеров соизмери-
мых с размерами пор разбуриваемой породы  
и добавок разветвленных полимеров, содержа-
щих несколько функциональных групп, спо-

собных образовывать межмолекулярные связи 
«мостики» между макромолекулами на поверх-
ности различных мини-гелей. Гидроколлоиды 
таких гелей создают структурную вязкость, 
предотвращающую процессы синерезиса. Та-
кими добавками можно регулировать реологи-
ческие свойства подобных дисперсий и созда-
вать необходимые условия для изовязкостного 
вытеснения «защемленной нефти», повышая 
коэффициент нефтеизвлечения. 

 

Условия и компоненты  
для образования инвертных эмульсий 

 

Анализ практики нефтедобычи показывает, 
что продуктивность скважин непосредственно 
связана с качеством бурового раствора, особен-
но это важно при заканчивании скважин, гид-
роразрыве пласта и повышении нефтеотдачи  
с использованием полимерных растворов. Уст-
ранение загрязнений призабойной зоны про-
дуктивных горизонтов пласта достигается за 
счет использования буровых растворов на уг-
леводородной основе. 

Для образования инвертных эмульсий из 
водорастворимых полимеров, эмульгированных 
в углеводородной фазе необходимо обеспече-
ние специальных условий и реагентов – ПАВ, 
степени диспергирования, соотношения компо-
нентов, температуры и т. п. 

В буровых растворах на углеводородной ос-
нове широкое применение находит дизельное 
топливо, представляющее смесь ароматических, 
нафтеновых и парафиновых углеводородов  
С6–С30. Введенная в этот раствор вода со специ-
альными добавками создает инвертные эмуль-
сии. Эмульгированная вода может содержать 
полимеры, соли, щелочи, специальные добавки, 
регулирующие вязкость, несущую способность, 
различные утяжелители, изменяющие плотность 
буровых растворов и т. д. Поэтому авторами  
в качестве модельной углеводородной фазы вы-
бран пара-ксилол, не смешивающийся с водой. 
Для образования инвертных эмульсий с учетом 
нерастворимости в воде и растворимости в угле-
водородной фазе в качестве ПАВ использовали 
стеарат кальция, а в качестве водорастворимого 
полимера – поливиниловый спирт (ПВС), тем-
пература деструкции которого составляет  
230 oС. Для создания устойчивого барьера, пре-
дотвращающего слияние капель эмульсии, про-
водили структурирование макромолекул ПВС, 
находящихся на ее поверхности, эпихлоргидри-
ном с образованием ковалентно-сшитых цепей 
макромолекул по реакции: 
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Сшивку проводили в щелочной среде (pH 8–
10) при температуре 80–90 ºС в течение 30 ми-
нут. Расход эпихлоргидрина подбирали с учетом 
его минимального количества, необходимого 
для предотвращения слияния капель эмульсии. 
Контроль проводили с использованием оптиче-
ской микроскопии. Количество эпихлоргидрина 
варьировали в интервале от 0,01 до 0,1 % масс. 
от количества ПВС, что обеспечивало степень 
замещения гидроксильных групп на поверхно-
сти эмульсии не более 5 %. 

Количество гидроксильных групп, подвер-
гающихся структурированию, зависит от диа-
метра капли эмульсии и концентрации ПВС  
в водном растворе (0,02–0,5 % масс.). На основа-
нии квантовохимических расчетов, выполнен-
ных с использованием программы HyperChem 
v.8 [14] полуэмпирическим методом РМ 3, оп-
ределены размеры макромолекул ПВС, межмо-
лекулярное расстояние между ними и слоями 

макромолекул. Моделирование проводили на 
шести цепях макромолекул, состоящих из пяти 
звеньев. Среднее значение расстояния между 
слоями составило 4,8 Å, длина звена – 2,3 Å 
при среднем расстоянии между ними 2,9 Å. На-
пример, для капли эмульсии диаметром 1 мкм 
количество звеньев ПВС с оптимизированной 
геометрией, находящихся в монослое на ее по-
верхности, составит 2,84·107. Учитывая содер-
жание ацетатных групп в исходном ПВС – 10 %, 
количество замещенных гидроксильных групп 
составит ~2,56·107. 

Количество ЭХГ, необходимое для замеще-
ния гидроксильных групп, зависит не только от 
диаметра капли, но и от требуемой степени их 
замещения. На рисунке представлены рассчи-
танные значения расхода ЭХГ, необходимого 
для замещения от 5 % до 100 % гидроксильных 
групп на поверхности капель радиусом от 0,1 до 
20 мкм с учетом плотности их упаковки 60 %.  

 

 
 

Расход ЭХГ для структурирования поверхности капель эмульсии с различной степенью замещения -ОН групп: 
1 – 100 %; 2 – 50 %; 3 – 25 %; 4 – 10 %; 5 – 5 % 
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Создание эмульсии с различной степенью 
замещения позволит регулировать тиксотроп-
ные свойства таких эмульсий за счет изменения 
энергии водородных связей, возникающих ме-
жду частицами эмульсий. 

Оболочка эмульсии с ограниченной спо-
собностью к набуханию подобна наружной 
мембране штамма Xanthomonas campestris. Та-
кие эмульсии позволяют регулировать пласти-
ческую и динамическую вязкость буровых рас-
творов, а их тиксотропные свойства, CHC 
можно регулировать, как за счет числа незаме-
щенных ОН групп на поверхности эмульсии, 
способных образовывать водородные связи, так  
и размеров и концентрации эмульсии. Требуе-
мое значение СНС можно создать дополни-
тельно за счет обработки макромолекул ПВС, 
находящихся на поверхности оболочки и со-
держащих незамещенные гидроксильные груп-
пы борной кислотой или тетраборатом натрия  
с образованием межмолекулярного хелатного 
соединения: 
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Следовательно, реологические свойства бу-

ровых растворов, содержащих модифициро-
ванные эмульсии полимеров можно регулиро-
вать как за счет концентрации и размеров 
эмульсии в растворе, так и за счет числа групп, 
связанных тетраборатом натрия. Таким обра-
зом, предлагаемый способ создания модифици-
рованных полимерных эмульсий позволит соз-
давать аналоги ксантановых смол практически 
из всех водорастворимых полимеров. Данный 
подход к изготовлению полимерных эмульсий 
можно успешно реализовать на типовом обору-
довании буровых установок. 

По-видимому, данная система представляет 
собой мицеллярные студни, состоящие из час-
тиц эмульсии с пространственно сшитой обо-
лочкой из ограниченно набухающих макромо-
лекул, соединенных химическими связями  
и заключенными внутри ее растворимыми мак-
ромолекулами. Сшитая оболочка таких мицел-
лярных студней предотвращает неограничен-
ное растворение находящихся внутри нее 
макромолекул из-за невозможности их диффу-
зии через полупроницаемую сшитую полимер-

ную оболочку. Оболочка мини-мицеллы спо-
собна сохранять свои размеры, поскольку со-
стоит из пространственно-сшитых макромоле-
кул и может только ограниченно набухать. 
Олигомерные вещества с набором функцио-
нальных групп, способных образовывать водо-
родные и межмолекулярные связи с подобными 
группами на поверхности мини-мицелл будут 
обеспечивать возможность регулирования тик-
сотропных свойств с различными временами 
релаксации внутренних напряжений в таких 
мини-гелевых структурах. 

 

Выводы 
 

Анализ состава, структуры и областей при-
менения биополимеров, продуцируемых бакте-
риями штамма Xanthomonas campestris, позво-
ляет объяснить их эффективность в качестве 
компонентов для буровых растворов и поли-
мерно-водных сред для интенсификации нефте-
газодобычи в режиме заводнения. Преимуще-
ство использования таких полимеров обуслов-
лено составом, молекулярным и надмолекуляр-
ным строением, наличием групп, образующих 
водородные связи. Сочетание сшитых, сильно 
разветвленных и олигомерных полисахаридов 
объясняет функциональные способности таких 
полимеров регулировать реологические и тик-
сотропные свойства их растворов. Структуры, 
подобные ХС-полимерам, можно воспроизво-
дить и из синтетических и искусственных по-
лимеров путем их химической и физической 
модификаций. 
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COMPOSITIONS - ANALOGUES OF XANTHAN GUM FOR  
THE INTENSIFICATION OF OIL AND GAS PRODUCTION 
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Abstract. This article analyzes the effectiveness of the use of xanthan gum for drilling and oil and gas produc-
tion. It is shown that water-soluble polymers can perform such functions after their structuring and the introduction 
of additional reagents that regulate the amount of hydrogen bonds between the limited swellable mini-gels. The op-
tion of creating such a composition based on polyvinyl alcohol modified with epichlorohydrin and sodium 
tetraborate is given. 
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epichlorohydrin, sodium tetraborate, limited swelling, structures, hydrogen bonds, thixotropy, rheology, invert 
emulsions. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Производственные жидкие отходы содер-
жат большое количество опасных веществ, ко-
торые при попадании в водные объекты или на 
почвенный покров приводят к загрязнению ок-
ружающей среды. Содержание в объектах гид-
росферы таких веществ, как тяжелые металлы, 
биогенные и поверхностно-активные вещества 
и другие, вызвано сбросом большого количест-
ва недостаточно очищенных сточных вод. Не-
смотря на большое количество применяемых 
способов очистки жидких отходов, данная про-
блема приобретает все большую остроту. 

Вопросы очистки жидких отходов, их обез-
вреживание и утилизация являются неотъемле-
мой частью проблемы охраны природы, оздо-
ровления окружающей человека среды. Выбор 
оптимальной технологической схемы очистки 
жидких отходов – достаточно сложная задача, 
что обусловлено многообразием находящихся  
в воде примесей и высокими требованиями к ка-
честву очистки. Важной составляющей при этом 
является и количество образовавшихся отходов, 
и экономическая целесообразность извлечения 
примесей. Для производственного водоснабже-
ния промышленных предприятий необходимо 
рассматривать и возможность повторного ис-
пользования очищенных сточных вод [1]. 

Традиционная технология очистки от за-
грязнений таких отходов включает в себя обра-
ботку их коагулянтами и флокулянтами с даль-
нейшим отстаиванием и фильтрованием 
обработанной воды. 

Основным технологическим приемом уда-
ления из воды грубодисперсных примесей, на-
ходящихся во взвешенном состоянии, и колло-
идных органических загрязнений, присутству-
ющих в воде в растворенном виде, является 
процесс коагуляции. В зарубежных изданиях, 
как правило, нет разделения на коагулянты  
и флокулянты, а все химические реагенты, уча-
ствующие в агрегации и седиментации, счита-
ются флокулянтами [2]. 

В основе коагуляции лежит укрупнение 
коллоидных и взвешенных частичек дисперс-
ной системы за счет введения неорганических 
коагулянтов (солей поливалентных металлов) 
или органических флокулянтов. Образующийся 
хлопьевидный осадок отделяют на стадии 
фильтрации или осаждения.  

Очистка жидких отходов предполагает со-
блюдение определенных технологических ус-
ловий, которые не всегда возможно соблюсти 
на практике. Кроме этого, как правило, их со-
став разнообразен по компонентному составу  
и факторам образования и требует выполнения 
отдельных исследований для каждого конкрет-
ного случая [3]. Поэтому технология очистки 
жидких отходов должна быть тщательно отра-
ботана в лабораторных условиях. 

Существенным недостатком является и ток-
сичность многих применяемых химических 
реагентов. 

Многие загрязняющие вещества, присутст-
вующие в стоках, препятствуют применению 
стандартных технологий водоочистки и требуют 

_________________________ 
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комплексного подхода к способам очистки 
сточных вод сложного состава [1]. 

Из реагентных методов наиболее распро-
странены способы очистки сточных вод с исполь-
зованием коагулянтов. В качестве коагулянтов 
применяют, как правило, соли двухвалентного 
железа или алюминия, а также композиции коа-
гулянтов с флокулянтами. Коагулянты и/или 
флокулянты подбираются в зависимости от ко-
личественного и качественного состава сточной 
воды [4]. При выборе коагулянта ориентируют-
ся на уровень заряда иона металла, на показа-
тель кислотности (рН) жидких отходов. Кроме 
этого, эффективность процесса коагуляции  
и флокуляции зависит от интенсивности пере-
мешивания, последовательности введения коа-
гулянтов и флокулянтов. Одновременно с этим 
для проведения процесса очистки воды коагу-
ляцией важен и температурный режим процес-
са очистки воды. Резкие колебания температу-
ры могут привести к ухудшению качества 
очистки жидких отходов. 

Гидроксохлорид алюминия (ГОХА) широко 
используется в качестве коагулянта для целей 
водоочистки [5]. Достоинством данного реаген-
та является интенсификация процесса хлопье-
образования и осаждения коагулированной взве-
си. Гидроксихлорид алюминия является высоко-
эффективным коагулянтом нового поколения  
и представляет собой водный раствор солей 
алюминия общей формулы Al2(OH)nCl6-n. [6]. 

Полиакриламидные флокулянты достаточно 
широко применяются для очистки питьевой  
воды, природных и промышленных сточных 
вод [7]. Неионные и анионные водораствори-
мые сополимеры акриламида и N-замещенных 
акриламидов применяют в качестве адсорбатов 
из водных систем [8]. Согласно теории Ла Ме-
ра, макромолекула флокулянта в результате  
одновременной адсорбции на двух или несколь-
ких частицах дисперсии связывает их в агрега-
ты полимерными мостиками и снижает устой-
чивость дисперсной системы. Это так называе-
мый мостичный механизм флокуляции [9]. 

В нашей стране в различных областях про-
мышленности традиционно использовались в ка-
честве флокулянтов – полиакриламид (ПАА)  
и его производные с молекулярной массой 
примерно 0,5·106…6·106. На его основе созда-
ны различные композиции флокулянтов. До-
бавки флокулянта на основе полиакриламида 
оказывают положительное влияние на гидрав-
лическую крупность и плотность хлопьев, об-

разующихся в осветлителе со взвешенным 
осадком при введении ПАА через 2 мин после 
коагулянта [10]. 

Таким образом, поиск новых эффективных, 
экологичных и экономичных способов очистки 
промышленных сточных вод является актуаль-
ным направлением. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе исследована возможность очистки 
жидких отходов от остатков промывки техноло-
гического оборудования производства техниче-
ских тканей с пропиткой из синтетических воло-
кон, загрязненных пропиточным раствором. 

Целью исследований является очистка про-
изводственных жидких отходов с применением 
коагулянта гидроксохлорида алюминия 
(ГОХА) и флокулянта полиакриламида (ПАА)  
с последующим отделением осадка с помощью 
биофильтра на основе модифицированного из-
мельченного тростника южного. 

Исследуемые жидкие отходы представляют 
собой мутные цветные агрегативно устойчивые 
коллоидные системы, в которых органические 
вещества находятся в растворенном и эмульги-
рованном состоянии. Растворенные вещества, 
присутствующие в эмульсии, не задерживаются 
обычными фильтрующими материалами. Кро-
ме этого, в исследуемых жидких отходах могут 
содержаться следы минеральных загрязнений, 
поступающих при контакте жидкостей с раз-
личными продуктами. 

В связи с этим одним из приемов повыше-
ния эффекта очистки является процесс коагу-
ляции электролитами – коагулянтами и флоку-
лянтами. 

Предварительно, перед проведением коагу-
ляции, отделяли крупнодисперсную взвесь от-
стаиванием в течение 10 мин с последующей 
фильтрацией. 

Для определения оптимальных доз реаген-
тов проводили пробное коагулирование в лабо-
раторных условиях. В десять стаканов вмести-
мостью 250 мл приливали 200 мл жидких 
отходов, в которые при постоянном перемеши-
вании вносили определенный объем раствора 
коагулянта ГОХА. Пробу перемешивали в те-
чение 5 мин, затем вносили определенный объ-
ем раствора флокулянта ПАА - А и снова пере-
мешивали – 2 мин. По окончании процесса 
смесь отстаивали в течение 20 мин. В экспери-
ментах варьировали дозировки исследуемых 
коагулянтов при постоянной дозировке флоку-
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лянта 2 мг/л. Флокулянты, на основе полиакри-
ламида, применяются в виде разбавленных 
водных растворов. Сначала был приготовлен 
0.5 %-ный водный раствор ПАА-А, который раз-
бавляли до концентрации 0,1 %-ного раствора. 

Коагулянты и флокулянты на основе солей 
металлов чувствительны к величине рН очи-
щаемых отходов. При несоответствии рабочего 
диапазона с исходными значениями рН значи-
тельно уменьшается степень осветления жид-
ких отходов. 

Показатель pH определяли с помощью  
pH-метра марки «pH-150Ми». Значение рН исход-
ных образцов находилось в интервале 9,3–9.81рН. 

Рекомендуется водную фазу с повышенной 
кислотностью нейтрализовать (растворами со-
ды, извести, щелочи и др.) для повышения pH 
до 7–8. Возможен вариант использования ос-
ветленной воды, имеющей кислую реакцию 
среды, для процесса нейтрализации жидких 
щелочных отходов предприятия. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Как видно из табл. 1, в образцах – 4, 5 на-
блюдается образование крупных хлопьев, что 
введет к их слипанию и образованию агломе-
ратов, которые имеют большую скорость осаж-
дения. 

 
Таблица 1 

Результаты исследований очистки образца отходов 
 

Номер 
образца 

Доза коагулянта, 
мл 

Вес 
осадка, г. 

Значение рН 
фильтрата 

Визуальные наблюдения 

1 0,1 5 5,78 х/п * –мелкое  

2 0,2 8,3 4,6 х/п – мелкое 

3 0,3 8,3 4,7 х/п – среднее с расслоением 

4 0,4 9,1 4,6 х/п –крупное, с последующим расслоением 

5 0,5 10 4,54 х/п –крупное с расслоением 

6 0,6 11,6 4,45 х/п – среднее с расслоением 

7 0,7 15 4,3 х/п –мелкое 

8 0,8 - 4,4 х/п отсутствует плотный слой 

9 0,9 - 3,9 х/п отсутствует плотный слой. 

10 1,0 - 4,0 х/п отсутствует плотный слой. 
 

П р и м е ч а н и е : х/п * – хлопкообразование. 

 
Авторами исследована возможность совме-

стного введения коагулянта и флокулянта  
в жидкие производственные отходы.  

Для эффективной реагентной обработки ис-
следуемых отходов предварительно готовят 
раствор коагулянта в виде 54 %-ного водного 
раствора гидроксохлорида алюминия и раствор 
флокулянта в виде 0,1 %-ного водного раствора 
полиакриламида (ПАА-А). При смешивании 
коагулянта 54 % ГОХА и 0,1 % раствора фло-
кулянта ПАА А-150 наиболее оптимальным яв-
ляется соотношение коагулянт: флокулянт – 
0,7:2,5 соответственно. Данный раствор прили-
вали в исследуемые жидкие отходы в соотно-
шении раствор: отход – 1:10. Данное соотно-
шение позволяет добиться коагулирования 
отходов в соотношении отходы : коагулюм –  
1 : 0,1. Масса осадка определялась по разнице 

массы фильтра до и после фильтрования и по-
следующей сушки. Весовая доля скоагулиро-
ванного коагулюма составляет 19,7–24,6 % [11]. 

Образовавшийся после завершения процес-
са коагуляции коагулюм отфильтровывают че-
рез двухслойный вертикальный фильтр, в верх-
ней части которого расположен песчаный 
фильтр на основе однородного мономинераль-
ного мелкозернистого кварцевого песка диа-
метром 1,2 мм, в нижней – биосорбент на осно-
ве пиролизованного измельченного тростника 
южного. Свойства полученного сорбента пред-
ставлены в источниках [12, 13]. Фильтрация 
исследуемых жидких отходов проводилась от-
сасыванием на установке, состоящей из ворон-
ки Бюхнера, колбы Бунзена и водоструйного 
насоса под небольшим вакуумом для ускорения 
процесса фильтрации. 
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    Таблица 2 

Результаты количественного анализа осветленной воды (фильтрата) 
 

№ 
п/п 

Определяемые  
ингредиенты 

Концентрация веществ  
в фильтрате, мг/л 

Концентрация в стоках,  
г/м3 

1 Цианиды 0,04 0,1 

2 Фенолы 0,053 0,4 

3 Формальдегиды 0,07 0,5 

 
Отфильтрованный коагулюм подвергают 

отжиму для дальнейшего отделения жидкой 
фазы (отфильтрованной воды) с целью умень-
шения количества (объема) коагулюма, пода-
ваемого на утилизацию. 

Необходимо предусматривать повторное 
использование промывных вод фильтров, воды 
от обезвоживания и складирования осадков 
станций водоподготовки. Допускается сброс их 
в водотоки или водоемы при соблюдении тре-
бований «Правил охраны поверхностных вод от 
загрязнений сточными водами» или на канали-
зационные очистные сооружения [1]. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Установлено наиболее оптимальное соот-
ношение коагулянт : флокулянт – 0,7 : 2,5 соот-
ветственно, при очистке жидких отходов от  
остатков промывки технологического оборудо-
вания производства технических тканей с про-
питкой из синтетических волокон, загрязнен-
ных пропиточным раствором. 

Показано, что эффективно применение двух-
слойного секционного фильтра (песок/биосор-
бент) в доочистке жидких отходов. Полученные 
данные позволяют рекомендовать данный спо-
соб очистки жидких отходов от пропиточных 
растворов производства кордных тканей. 
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Методом термогравиметрического анализа исследована термоокислительная деструкция резины на ос-
нове тройного сополимера тетрафторэтилена, винилиденфторида и гексафторпропилена. Установлено, что 
объект характеризуется достаточно высокой термостойкостью, о чем свидетельствует достаточно высокая 
температура потери 5 % исходной массы образца – 412 °С. Срок службы тестируемого материала в атмо-
сфере воздуха в ненагруженном состоянии, согласно расчетам по уравнению Аррениуса, при температурах 
185, 200 и 215 °С составил 2084, 450 и 107 суток, соответственно. 

Ключевые слова: резина на основе фторкаучука, термоокислительная деструкция, срок службы. 
 

Полимеры, содержащие в своей структуре 
атомы фтора характеризуются высокими зна-
чениями тепло- и атмосферостойкости, стойко-

сти к действию минеральных масел, топлива, 
гидравлических жидкостей, органических рас-
творителей  и  различных  химических  сред [1]. 

_________________________ 
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Указанные преимущества предопределили 
создание резины на основе тройного сополимера 
тетрафторэтилена, винилиденфторида и гексаф-
торпропилена, которая применяется для изго-
товления уплотнений, способных работать в ус-
ловиях повышенных температур, давления, 
химических сред, а кроме того устойчивых  
к взрывной декомпрессии. Такие изделия полу-
чили распространение в особо ответственных 
узлах нефте- и газопроводов. При этом основная 
проблема заключается в прогнозе длительности 
периода времени, в течение которого материал 
способен сохранять свои свойства на опреде-
ленном уровне [2]. В этой связи цель настоящей 
работы заключалась в оценке срока службы ре-
зины марки на основе тройного сополимера тет-
рафторэтилена, винилиденфторида и гексафтор-
пропилена путем длительной экспозиции в ус-
ловиях термоокислительного старения при тем-
пературах до 300 оС, включительно.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для исследований были изготовлены образ-
цы типа III согласно ГОСТ 270-75 резины на 

основе тройного сополимера тетрафторэтилена, 
винилиденфторида и гексафторпропилена, да-
лее по тексту объект исследования резина мар-
ки FKM 90 Black ED (Viton). Термогравимет-
рические испытания проводили в смеси газов 
кислород-аргон со скоростью нагрева 5 оС/мин 
в соответствии с ГОСТ Р 56721-2015 на прибо-
ре Netzsch STA 449 F3. Определение упруго-
прочностных свойств при растяжении было 
проведено согласно ГОСТ 270-75 с помощью 
разрывной машины Zwick Roell Z5.0. Оценка 
срока службы производилась согласно ГОСТ Р 
ИСО 11346-2017. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

В результате физико-механических испыта-
ний было установлено, что исследуемая резина 
до старения характеризуется условной прочно-
стью при растяжении 12 МПа и относительным 
удлинением при разрыве 128 %. На рис. 1 пред-
ставлены данные термогравиметрического (ТГ) 
и дифференциально термического (ДТА) ана-
лизов. 

 

 
Рис. 1. Результаты термогравиметрического и дифференциально  

термического анализа резины марки FKM 90 Black ED 
 
Анализируя зависимости рис. 1, можно за-

ключить, что термоокисление исследуемой ре-
зины можно разделить на пять стадий. Первая 
их них, отождествляемая с испарением влаги 
воздуха и других низкомолекулярных продук-
тов до наступления активных деструктивных 
процессов и характеризуемая потерей 5 % мас-
сы образца, завершается при температуре при-
мерно 412 °С, что свидетельствует в пользу 
достаточно высокой термической стабильности 
тестируемого объекта. Основной период тер-

моокисления материала (II), сопровождающий-
ся потерей 60,4 % исходной массы образца, за-
вершается при температуре около 480 °С, что 
отражается соответствующим пиком на диффе-
ренциальной кривой. При дальнейшем нагрева-
нии до 570 °С (участок III рис. 1) происходит 
незначительная потеря массы, поскольку про-
цессы деструкции практически не протекают, 
что подтверждается отсутствием пиков на кри-
вой ДТА. Вероятно, в данном периоде проис-
ходит испарение высококипящих продуктов де-
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THE INVESTIGATION ON THERMAL OXIDATIVE DESTRUCTION  
AND ASSESSMENT OF RUBBER SERVICE PERIOD BASED  
ON TRIPLE COPOLYMER OF TETRAFLUOROETHYLENE,  
VINYLIDENE FLUORIDE AND HEXAFLUOROPROPYLENE 
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Abstract: By thermogravimetric analysis it was studied the thermal oxidative degradation of rubber based on a 
triple copolymer of tetrafluoroethylene, vinylidene fluoride, and hexafluoropropylene. 

It was found that the object is characterized by a sufficiently high heat resistance, which is proven by the rather 
high temperature of loss of 5% of the initial mass of the sample (412 ° C). 

The service life of the tested unloaded material in air atmosphere, according to  the Arrhenius equation, is  2084, 
450 and 107 days at the temperature of 185, 200 and 215 ° C respectively. 

Keywords: rubber based on fluororubber, thermo-oxidative degradation, service life. 
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