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Введение 
 

В статье представлен обзор научно-исследо-
вательских работ по созданию полимерных ма-
териалов с функционально-активными компо-
нентами с использованием системного подхода, 
термодинамического и функционально-физиче-
ского анализа. 

Разработки велись по научному направле-
нию получения полимерных материалов на базе 
неравновесных систем с функционально-актив-
ными компонентами, способных к целенаправ-
ленному изменению и реализации защитных 
физико-химических превращений при воздей-
ствии внешних эксплуатационных факторов. 

На основе системного подхода, термодина-
мического и функционально-физического ана-
лиза сформированы основные концепции соз-
дания неравновесных полимерных систем  
с функционально-активными компонентами, ис-
пользующих внешние эксплуатационные воз-
действия для стабилизирующих физико-хими-
ческих превращений и структурных изменений. 
Выявлены условия протекания процессов само-
организации и самоадаптации эластомерных 
систем с точки зрения материального и энерге-
тического обмена с внешней средой, состава  
и протекания физико-химических процессов. 
Разработки и исследования велись в целях соз-

дания эластомерных материалов, работающих  
в экстремальных условиях (тепло-. огне-, агрес-
сивостойкие материалы, антифрикционные ма-
териалы), полимерных материалов с реакцион-
носпособными компонентами и нано- микроге-
терогенными добавками, водосодержащих по-
лимерных материалов пониженной горючести 
и водонабухающих резин для изделий буровой 
техники, получения элементоорганических ан-
типирирующих и адгезионных соединений, 
технологических активных добавок для произ-
водства шин и резинотехнических изделий, ма-
териалов с модифицированными наполнителя-
ми, в том числе с меняющими свою структуру 
при внешних воздействиях (слоистые, вспучи-
вающиеся и т. п. наполнители), полыми микро-
сферами, карбидом кремния, нитридом бора, 
модифицированными микроволокнами и нано-
частицами, гибридные полимеры на основе 
биополимеров и синтетических полимеров, по-
лучение сорбентов для очистки воды, селек-
тивного извлечения металлов из сточных вод  
и ликвидации аварийных разливов нефти. Для 
получения материалов использовалось такие 
технологии, как микроволновое (СВЧ), лазерное, 
ультрофиолетовое излучения, обработка плаз-
мой и высокотемпературным воздействием и вы-
сокими давлениями. Кроме того, использовались 

_________________________ 
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информационные технологии и разработанные 
нами программные средства и информацион-
ные системы. 

При реализации научного направления бы-
ла разработана концепция системной техноло-
гии эластомерных материалов. 

Существенное усложнение современных ма-
териалов требует использования системного под-
хода. Системная технология эластомерных мате-
риалов использует формализованные методы 
системного подхода к описанию и разработке ма-
териалов как систем, сочетание принципов тео-
рии систем и неравновесной термодинамики, 
особенно термодинамики открытых систем, ме-
тоды кинетики нелинейных процессов и синерге-

тики, с современными математическими и ком-
пьютерными методами обработки данных и ин-
формации. Основные положения системной тех-
нологии впервые изложены в работах [1–3, 5–6]. 

Системная технология является дополни-
тельным методологическим подходом к физи-
ко-химическим исследованиям. Стратегия раз-
работок на основе взаимодополняющих подхо-
дов представляется наиболее эффективной.  
В значительной степени это будет определяться 
и теоретической разработкой системной техно-
логии как научного направления. 

На рис. 1 показана взаимосвязь основных 
проблем материаловедения и выбора полимер-
ного технического материала (ТМ) для изделия. 

 

 
 

Рис. 1. Взаимосвязь основных проблем материаловедения  
и выбора полимерного технического материала (ТМ) для изделия 

 

В рамках указанного научного направления 
решены следующие задачи: 

На основе системного подхода, термодина-
мического и функционально-физического анали-
за сформированы основные концепции создания 
неравновесных эластомерных систем с функ-
ционально-активными компонентами, исполь-
зующих внешние эксплуатационные воздейст-
вия для стабилизирующих физико-химических 
превращений и структурных изменений. Выяв-
лены условия протекания процессов самоорга-
низации и самоадаптации эластомерных систем 
с точки зрения материального и энергетического 
обмена с внешней средой, состава и протекания 
физико-химических процессов.[1–3, 6–14]. 

Современные термодинамические методы 
могут применяться не только для выявления 
возможности или невозможности протекания 
процессов, но и как методы, позволяющие най-
ти новые технические решения.  

Полимерный материал, эксплуатирующийся 
при повышенных температурах, в агрессивных 
средах, в условиях интенсивного трения и дру-
гих интенсивных воздействиях, можно рас-
сматривать как неравновесную открытую сис-
тему, то есть систему, обменивающуюся со 

средой веществом (или энергией) [5–6]. Обмен 
веществом и энергией осуществляется за счет 
теплопроводности, диффузии среды в матери-
ал, низкомолекулярных добавок и продуктов 
термической и химической деструкции из по-
лимерной матрицы. В этих условиях материал 
как система находится в неравновесном со-
стоянии и удаление от равновесия тем больше, 
чем интенсивнее воздействие на материал и со-
ответственно интенсивнее массо- и энергооб-
мен со средой. Наличие реакционноспособных 
компонентов в материале увеличивает откло-
нение от равновесия и приводит к большей ин-
тенсивности массо- и энергообмена. 

Для открытой системы общее изменение 
энтропии dS определяется следующим выраже-
нием: 

dS = diS + deS                      (1) 

где diS – изменение (производство) энтропии 
внутри системы, обусловленное необратимыми 
процессами, deS – поток энтропии, обусловлен-
ный обменом энергии и вещества с окружаю-
щей средой. 

Важно, что энтропия открытой системы 
может уменьшаться за счет отдачи энтропии  
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в среду (deS <0) и при условии, что |deS| >|diS|. 
Тогда, несмотря на то что diS>0 (в соответствии 
со вторым законом термодинамики), общее из-
менение энтропии системы dS<0. 

Уменьшение энтропии открытой системы 
означает, что в такой системе начинают проте-
кать процессы самоорганизации, упорядочива-
ния, формирования особых пространственно-
временных диссипативных структур, поддер-
живающих устойчивое состояние системы. 

На основе термодинамического анализа 
процессов, происходящих в теплозащитных ма-
териалах (ТЗМ), показано, что ТЗМ в высоко-
температурных тепловых потоках можно рас-
сматривать как неравновесную систему, в кото-
рой может происходить адаптационное струк-
турообразование (образование пористой вспу-
ченной структуры, формирование градиентных 
слоев с различным составом в зависимости от 
температурной зоны и другие структурные 
процессы). Структурообразование в материале 
зависит от кинетики процессов (темпа нагрева), 
влияния масштабных факторов и ряда критиче-
ских параметров [2, 3, 7–16]. 

Предложено формализованное описание 
неравновесных эластомерных систем с функ-
ционально-активными компонентами как сис-
тем, осуществляющих преобразование внешних 
эксплуатационных воздействий во внутренние 
физико-химические превращения в материале. 
Формализованное описание на основе потоко-
вых функциональных структур и обобщенных 
физико-химических операций преобразования 
позволяет во взаимосвязанном виде предста-
вить организацию энергетических и материаль-
ных потоков [2, 3, 5, 6].  

Исследовано использование поликонденса-
ционноспособных мономеров (ПКСМ) и поли-
конденсационноспособных соединений (ПКСС) 
в качестве функционально-активных компо-
нентов эластомерных материалов. Изучена ки-
нетика протекания поликонденсации в эласто-
мерной матрице во время вулканизации. Ис-
следовано влияние ингредиентов резиновых 
смесей на процесс поликонденсации. Показано, 
что поликонденсация в эластомерных системах 
может протекать ускоренно вследствие меж-
фазного механизма проведения процесса и ка-
талитического влияния ингредиентов. Изучено 
влияние ПКСМ различных типов (дикарбоно-
вых кислот и многоатомных спиртов, дигидра-
зидов, многоатомных фенолов, аминов, галоге-
нангидридов, фтор-, кремний-, фосфор-, ада-
мантансодержащих и др.) на физико-механиче-
ские свойства эластомерных материалов. Обос-
новано использование ПКСМ для поверхност-

ной и объемной модификации с получением 
градиентных неравновесных систем с опти-
мально организованной пространственной 
структурой. Получены материалы нового типа 
с динамически изменяющейся структурой [2, 3, 
10–12, 17–21]. 

Важной особенностью поликонденсацион-
носпособных систем является их термодинами-
ческая неравновесность. Неравновесность по-
ликонденсационных систем заключается, пре-
жде всего, в том, что эти системы практически 
на любой стадии содержат функциональные 
группы, способные к дальнейшим превращени-
ям (как к росту макромолекулы, так и к обра-
тимой реакции). Это позволяет осуществлять 
поликонденсацию в эластомерной матрице не 
только при вулканизации, но и в вулканизате 
при термическом воздействии на него, напри-
мер, при термическом высокотемпературном 
старении [9]. 

Выделение низкомолекулярного продукта, 
экзо- и эндотермические эффекты позволяют 
отнести поликонденсационноспособные систе-
мы к открытым системам. Таким образом, ре-
зины (как вулканизованные, так и невулканизо-
ванные) с ПКСМ необходимо рассматривать 
как открытые неравновесные системы. Проте-
кание процесса поликонденсации сопровожда-
ется уменьшением энтропии вследствие обра-
зования полимерной фазы. 

Отрицательный поток энтропии увеличива-
ется с организацией удаления из системы высо-
коэнтропийного (неупорядоченного) низкомо-
лекулярного продукта. В результате этого воз-
никают термодинамические предпосылки воз-
никновения процессов самоорганизации в сис-
теме. В силу того, что тепловые эффекты поли-
конденсации (Q), как правило, невелики (так 
для полиэтерификаци Q порядка 10 кДж/моль), 
а удаляющийся низкомолекулярный продукт 
(обычно вода) уносит сравнительно много теп-
ла, то при рассмотрении открытой системы, 
процесс протекает как эндотермический. Это 
подтверждается, в частности, данными диффе-
ренциально-термического анализа. 

Отвод воды из зоны реакции смещает рав-
новесие вправо. В соответствии с принципом 
Ле-Шателье повышение температуры сдвигает 
эндотермические реакции в сторону поглоще-
ния тепла, то есть в сторону образования поли-
мера. В этом плане введение ПКСМ в резины 
представляет интерес с точки зрения создания 
самоохлаждающихся резин для теплозащитных 
материалов. Следует отметить, что как ПКСМ, 
так и образующиеся из них олигомеры имеют 
активные  функциональные группы,  способные 
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оказывать влияние на физико-химические про-
цессы в резинах, в частности, на термоокисли-
тельное старение. Так, существует корреляция 
между количеством карбоксильных групп в ре-
зине с ПКСМ и коэффициентом старения рези-
ны при 165 С.  

На примере системы адипиновая кислота 
(АК) – диэтиленгликоль (ДЭГ) эксперименталь-
но установлено, что в высокоэластичной мат-
рице каучука полиэтирификация может проте-
кать как с большей, так и с меньшей скоростью, 
чем при осуществлении синтеза полиэфиров  
в расплаве [20–21]. Установление этого факта 
позволяет говорить о принципиально отличных 
кинетических особенностях протекания поли-
конденсации в полимерной среде по сравнению 
с поликонденсацией в расплаве. 

С позиций неравновесных систем исследо-
ваны совмещенные эластомерные системы (ка-
учук–каучук, каучук–пластик и каучук–олиго-
мер). Впервые показана роль относительного 
сродства совмещенных полимеров на формиро-
вание структуры и физико-механические свой-
ства. Показано, что многие совмещенные сис-
темы находятся в неравновесном состоянии –  
в условиях незавершенного фазового расслое-
ния. Устойчивость таких систем поддерживает-
ся высокой вязкостью системы и фазовой 
структурой с разветвленной поверхностью,  
а также вулканизационной сеткой. Неравновес-
ность совмещенных систем позволяет более 
легко регулировать их свойства функциональ-
но-активными компонентами и технологиче-
скими приемами [2, 3, 22–25]. На основе совме-
щенных систем были получены агрессивостой-
кие и антифрикционные композиции, масло-
бензостойкие резины с невымываемыми оли-
гомерными пластфикаторами, а также компо-
зиции с высокой динамической выносливос-
тью, внедренные в промышленность. 

Принципиально новыми являются разрабо-
танные способы улучшения эксплуатационных 
свойств материалов внешними управляющими 
воздействиями на основе принципа сопряжения 
термодинамических сил и потоков различной 
природы в соответствии с принципом Онзагера 
[2, 3, 7, 8]. 

При реализации научного направления про-
водился анализ экстремальных режимов экс-
плуатации при высокотемпературных, разру-
шающих воздействиях, износе, воздействии  
агрессивных сред, электромагнитных высоко-
частотных полей и других воздействий. При 

экстремальных режимах поведение материалов 
подчиняется нелинейным кинетическим зави-
симостям, в том числе бифуркационным. В по-
следнем случае системы способны принимать 
несколько состояний при одних и тех же значе-
ниях воздействующих факторов [2, 3, 7, 9–11, 
14–16].  

Исследованы многокомпонентные материа-
лы с низкомолекулярными, реакционноспособ-
ными добавками и наполнителями, меняющими 
свою структуру при внешних воздействиях 
(слоистые, вспучивающиеся и т. п. наполните-
ли) описываются как неравновесные открытые 
термодинамические системы, способные ак-
тивно взаимодействовать с эксплуатационной 
средой и перестраивающие свою структуру при 
эксплуатационных воздействиях, значения ко-
торых превышают некоторые пороговые значе-
ния. Разработаны материалы с адаптационными 
свойствами. В основе создания таких материа-
лов лежит использование принципа Ле Шате-
лье в физико-химических системах, согласно 
которому внешнее воздействие вызывает физи-
ко-химические превращения, уменьшающие 
эффект этого воздействия. Важное значение 
имеет организация физико-химических пре-
вращений, уменьшающих степень внешних 
воздействий в различных слоях полимерного 
изделия [2, 3, 7–14, 27, 32–33, 43–51, 55–57, 60, 
99–106, 108, 110].  

Рассматривается создание при модифика-
ции на макромолекулах центров с различной 
архитектоникой – целенаправленный молеку-
лярный дизайн по созданию функционально-
активных центров на макромолекулах каучу-
ков. При целенаправленной модификации 
функционально-активными компонентами уда-
ется сформировать наногетерогенную структу-
ру самого полимера с микрофазовым расслое-
нием и ассоциацией участков макромолекул. 
Данный подход был применен, в частности,  
к созданию адгезионно-активных материалов 
(см. раздел «Разработки в области адгезии»). 

Эффективным приемом является компауди-
рование нескольких компонентов в синергиче-
ские смеси, молекулярные комплексы, нано-  
и микрогетерогенные частицы. Компаудирова-
ние позволяет эффективно регулировать хро-
нодинамику и пространственное распределение 
действующих компонентов (см. разделы «Ог-
нетеплозащитные эластомерные материалы для 
экстремальных условий эксплуатации», «Соз-
дание огнезащитных полимерных покрытий  
и материалов с пониженной горючестью»  
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и «Синтез технологических добавок для эласто-
меров на основе лактамсодержащих молекуляр-
ных комплексов (ЛСМК) и комплексных соеди-
нений (ЛКС) в расплаве ε-капролактама»).  

Поскольку протекание всех процессов из-
менения свойств и разрушения полимерных 
материалов протекает как гетерогенный про-
цесс, формирование оптимальной нано-микро-
гетерогенной структуры материала является 
важнейшим условием. Рассматриваются спосо-
бы создания различной структуры как непосред-
ственно при приготовлении материала, так  
и в процессе эксплуатации (динамическое фор-
мирование структуры). Масштабы гетерогенных 
образований в материале должны быть сораз-
мерны особенностям протекающих в материале 
физико-химических превращений[2, 3, 5–16]. 

 

ОСНОВНЫЕ НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКИЕ 

РАЗРАБОТКИ 
 

Создание теплозащитных полимерных  

материалов (ТЗМ) огнезащитных  

и огнетеплозащитных материалов (ОТЗМ) 
 

Весьма важной является проблема создания 
высокоэффективных теплозащитных полимер-
ных материалов (ТЗМ) огнезащитных и огне-
теплозащитных материалов (ОТЗМ), применяе-
мых в различных областях техники – энергетике, 
нефтедобывающей и химической промышлен-
ности, строительстве, судостроении, авиацион-
ной и ракетной технике. Особенно остро эта 
проблема стоит при создании материалов, рабо-

тающих в экстремальных условиях эксплуата-
ции при температурах выше 1000 оС, когда ТЗМ 
осуществляют свою функцию за счет термичес-
кого разрушения полимера.  

Одной из концепций, проводимых нами, яв-
ляется убеждение необходимости создания эн-
дотермических физико-химических эффектов по 
всему сечению образца – прохождение темпера-
турных фронтов должно сопровождаться «встре-
чными» ФХЭ, начиная с температуры 373 К 
(допустимой температуры необогреваемой стен-
ки). Структура ТЗМ в высокотемпературных 
слоях предопределяется ФХЭ в низкотемпера-
турных, такова особенность системогенезе ТЗМ 
в неравновесных температурных полях. При 
создании таких материалов использовались 
ПКСМ, полимеризационноспособные соедине-
ния, фосфорборсодержащие соединения, смолы, 
вспучивающийся графит, перлит, карбид крем-
ния, оксид циркония, нитрид бора, полые мик-
росферы, водосодержащие добавки, микродис-
персные углеродные волокна и нано- и микроге-
терогенные и другие добавки; использовалось 
создание новых структур, в том числе слоистых 
структур, для обеспечения стойкости к высоким 
температурам и эрозионным газовым пото-
кам.[3, 4, 9–14, 27, 43–51, 60, 99–106,108–110]. 

На рис. 2 показаны физико-химические пре-
вращения, протекающие в теплозащитном ма-
териале (ТЗМ) при высокотемпературном (ги-
пертепловом) воздействии. 

 

 
 

Рис. 2.Физико-химические превращения, протекающие  
в теплозащитном материале (ТЗМ) при высокотемпературном воздействии 
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В результате выполненных работ созданы 
материалы для гипертепловых условий экс-
плуатации (для температур от 1000 °С до тем-
ператур свыше 3000 °С). Ведутся также разра-
ботки температуростойких эластомерных мате-
риалов для металлургической промышленности 
и судостроения. 

 

Создание огнезащитных полимерных  

покрытий и материалов  

с пониженной горючестью 
 

Были разработаны высокоэффективные мо-
дификаторы на основе фосфорборсодержащих 
соединений (ФБС) и олигомеров (ФБО) для 
снижения горючести полимеров различных 
классов. Большой вклад в создание этих соеди-
нений внес канд. хим. наук С. Н. Бондаренко. 
Ряд работ в этом направлении проводился со-
вместно с кафедрой ТВВМ ВолгГТУ под руко-
водством профессора О. И. Тужикова [3, 4, 10–
14, 26–27]. 

Механизм действия разработанных ФБС за-
ключается в создании защитного вспученного 
коксового слоя на поверхности покрытия при 
воздействии пламени. 

Были разработаны способы снижения го-
рючести целлюлозных материалов, поливини-
лового спирта, пенополистирола, полиамидных 
и полиэфирных волокон, перхлорвиниловой 
смолы и других полимеров, разработаны огне-
теплозащитные покрытия с ФБС для стекло-
пластиков, металлов и резин. Разработана ре-
цептура новых модифицирующих и огнезащит-
ных пропиточных составов и технология про-
питки для нитей на основе ФБС. Технология 
позволяет проводить пропитку в водных средах 
при комнатных температурах. Разработанные 
составы можно рекомендовать к использова-
нию в огнезащищенных армированных резино-
кордных изделиях, например, в конвейерных 
лентах для шахт, а также в композиционных 
материалах на основе смол и пластиков[27–44]. 

Характеристики фосфорсодержащих доба-
вок могут быть улучшены путем синтеза новых 
полифункциональных интумесцентных систем 
на основе фосфор-, бор-, азот-, галогенсодер-
жащих соединений, при совместном введении 
которых в полимерные связующие наблюдается 
синергический эффект, заключающийся в реа-
лизации эффектов вспучивания и образования 
защитного коксового слоя. Так, например, были 
разработаны покрытия на основе перхлорвини-
ловой смолы ПХВС, модифицированной ФБС  
и интеркалированным терморасширяющимся 

графитом для огнетеплозащиты изделий из 
стеклопластика. Введение в покрытие наност-
руктурированного интеркалированного графита 
в количестве 0,1–0,5 % совместно с ФБС сопро-
вождается повышением коэффициента вспучи-
вания с 6,5 до 11,5 раз и упрочнением коксово-
го слоя [43–44]. 

Был получен и ряд других технических ре-
шений по получению материалов с пониженной 
горючестью, в том числе водосодержащие по-
лимерные материалы, содержащие частицы 
гидрофильного полимера с содержанием воды 
свыше 50 %, кристаллогидраты, белки, вспучи-
вающиеся добавки на основе фосфатов и бо-
рорганических соединений, материалы на ос-
нове поливинилхлорида с новыми антипири-
рующими системами. 

Разработаны огнестойкие композиты, со-
держащие гидрофильный наполнитель – на-
бухший в воде сшитый полиакриламид, позво-
ляющий обеспечить огнезащитный эффект. 
При воздействии пламени на композиты, со-
держащие гидрофильный наполнитель проис-
ходят своеобразные микровзрывы и выделение 
огнегасящей жидкости – воды в зону горения. 
Еще больший эффект получается при набуха-
нии частиц гидрофильного полимера в растворе 
фосфорборсодержащих соединений [45–49].  

 

Повышение стойкости полимерных  

материалов к термоокислительному старению  

и высокотемпературному воздействию 
 

Стойкость к термоокислительному старе-
нию и высокотемпературному воздействию яв-
ляется важным свойством как для ОТЗМ, так  
и для материалов, эксплуатирующихся в тече-
ние длительного времени. 

Исследованию особенностей поведения эла-
стомерных материалов при высокотемператур-
ном воздействии был посвящен ряд наших работ 
[15–16, 52–53], а также работы по исследованию 
различных функционально-активных соедине-
ний в качестве стабилизаторов термоокисли-
тельного старения, в том числе, на основе ами-
ноэпоксидных олигомеров (полифункиональные 
модификаторы КПА и др.) [54], а также ком-
плексных соединений капролактама (см. раздел 
«Синтез технологических добавок для эластоме-
ров на основе лактамсодержащих молекулярных 
комплексов (ЛСМК) и комплексных соединений 
(ЛКС) в расплаве ε-капролактама»). 

Была также проведена разработка темпера-
туростойких эластомерных материалов на ос-
нове этиленпропиленовых каучуков, модифи-
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цированных высокодисперсными частицами ме-
таллов. Работа выполнялась совместно с Юж-
ным научным центром РАН под руководством 
академика И. А. Новакова. 

Впервые непосредственно в матрице эла-
стомера при высоких сдвиговых деформациях 
синтезированы наночастицы металлов пере-
менной валентности, что обеспечивает улуч-
шение диспергирования наночастиц в эласто-
мерной матрице, ее модификацию и повышение 
термической устойчивости эластомера и ком-
позиций на его основе. 

Модификация наиболее эффективна для 
эластомерных материалов, предназначенных 
для работы в условиях экстремального высоко-
температурного старения (теплозащитные по-
крытия, изделия буровой техники и металлур-
гического оборудования) [55–57]. 

Перспектиным направлением в области за-
щиты полимеров от термоокислительного ста-
рения являются проводимые нами совместно  
с кафедрой ПЭБЖ ВолгГТУ работы по исполь-
зованию биоантиоксидантов и других биологи-
чески активных соединений. 

 

Разработки в области адгезии 
 

Предложены научно обоснованные прин-
ципы создания высокоэффективных клеевых 
составов и покрытий с улучшенными адгезион-
ными свойствами, модифицированных элемен-
тосодержащими соединениями с адгезионно-
активными группами, расширены представле-
ния о механизмах, протекающих при формиро-
вании адгезионного контакта. 

Установлены закономерности формирова-
ния клеевых структур и их влияние на адгези-
онную прочность составов на основе модифи-
цированных каучуков, заключающиеся в обра-
зовании адгезионно-активных центров на мак-
ромолекуле полимера, способных к различным 
видам межмолекулярного взаимодействия, при-
водящих к формированию развитой межфазной 
поверхности за счет микрофазного расслоения 
и увеличению глубины диффузионного слоя  
в зоне адгезионного контакта. 

Предложен новый класс адгезионных доба-
вок – соагентов адгезии, диффундирующих  
в переходный слой и обеспечивающих допол-
нительное межмолекулярные взаимодействия 
между адгезионным слоем и подложкой. Разра-
ботаны способы усиления клеевого и переход-
ного слоев полимерными, минеральными и уг-
леродными микроволокнами.  

Разработаны адгезионные покрытия с высо-
кой динамической выносливостью, озоностой-
костью, которые позволяют защищать от озон-
ного и термоокислительного старения бокови-
ны сельскохозяйственных, авиационных шин  
и другие резинотехнических изделия и исполь-
зоваться для «залечивания» микротрещин, об-
разующихся в результате озонного старения. 

Результаты работ обобщены в монографии 
[58], докторской диссертации Н. А. Кейбал [59], 
а также в ряде публикаций [60–66]. 

 

Использование микроволнового (СВЧ), 

лазерного и плазмохимического воздействия  

при создании и вторичной переработке 

полимерных материалов 
 

В связи с расширением использования но-
вых способов энергетического, волнового воз-
действия в различных частотных диапазонах, 
плазменной обработки и других способов фи-
зического и физико-химического воздействия, 
появляется возможность в создании новых 
высокотехнологичных способов модификации 
каучуков и компонентов полимерных матери-
алов. Предложена физико-химическая модифи-
кация каучуков с использованием микроволно-
вого и плазмохимического воздействия [67–68]. 

Исследовано влияние микроволнового  
и плазмохимического воздействия на физико-
механические и адгезионные свойства каучуков 
и композиций на их основе. Воздействие мик-
роволнового излучения на каучуки способству-
ет активации химических превращений в эла-
стомерных материалах, в том числе избира-
тельного воздействия на полярные модифици-
рующие агенты. СВЧ-обработка существенно 
ускоряет реакции поликонденсации и реакции 
фосфорборазотсодержащих соединений в эла-
стомерной матрице.  

Разработана модификация СВЧ-установки, 
позволяющая проводить регулируемое им-
пульсное воздействие на материал. Установлено 
влияние на скорость нагрева полимеров непре-
рывного и импульсного режимов микроволново-
го воздействия, а также мощности излучения, 
удельной энергии, получаемой образцом, време-
ни обработки и массы образца. Показано, что 
плазмомодифицированные каучуки более ин-
тенсивно активируются СВЧ-воздействием, что 
позволяет улучшить их адгезионные свойства. 

Разработаны энергоэкономичные и скоро-
стные способы вторичной переработки резин 
действием СВЧ-излучения, а также получения 
эластомерных материалов из резиновой крош-
ки[69–72]. 
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Проводились также работы по использова-
нию других видов физического воздействия,  
в том числе проводилась разработка и исследо-
вание антифрикционных полимерных покры-
тий, полученных с использованием излучения 
лазера и модификация фторэластомерной ком-
позиции под воздействием ИК- и УФ-излуче-
ния [73–74]. 

Разработаны также новые методы испыта-
ния полимерных материалов в гипертепловых 
воздействиях (до температуры 6000 °С и боль-
ше), эрозионном воздействии высокотемпера-
турных газовых потоков, СВЧ и плазменном 
воздействии и другие методы испытаний. 

 

Синтез и свойства гибридных полимеров  

и олигомеров, содержащих звенья  

пептидов и углеводов 
 

Особый интерес представляет новый класс 
полимеров – гибридные полимеры, содержа-
щие звенья органической и неорганической 
природы и сополимеры на основе синтетиче-
ских полимеров и биополимеров. Данные по-
лимеры могут сочетать свойства полимеров  
и наночастиц, синтетических полимеров и био-
полимеров, проводников и изоляторов и др. 
Биосинтетические гибридные полимеры, со-
держащие звенья природных соединений, бла-
годаря доступной возобновляемой сырьевой 
базе для их синтеза (белки, углеводы), а также 
нетоксичности, высокой функциональности, 
сорбционной активности, пониженной горюче-
сти и естественной деградации в природных 
условиях являются перспективными для ис-
пользования во многих областях. В разработ- 
ку данного направления большой вклад внес  
Д. А. Кондруцкий.  

1. Разработаны способы синтеза и исследо-
ваны свойства новых гибридных полимеров  
и олигомеров, содержащих звенья пептидов и уг-
леводов; выявлена взаимосвязь между природой 
функциональных блоков, условиями синтеза  
и комплексом свойств гибридных полимеров. 

2. Синтезированы новые гибридные поли-
меры, содержащие звенья пептидов (координа-
ционные алюмоборсодержащие полипептиды и 
фосфорсодержащие полипептиды) и новые 
гибридные олигомеры, содержащие звенья уг-
леводов (олигоуретаны на основе сахарозы  
и 1,6-гексаметилендиизоцианата). Полученные 
гибридные алюмо-борсодержащие полипепти-
ды исследованы в качестве огнетеплозащитных 
покрытий. Установлено, что древесина, покры-
тая пленкой алюмоборсодержащих полипепти-

дов толщиной 0,3–0,5 мм, обладает высоким 
кислородным индексом (53 %) и относится к раз-
ряду трудногорючих материалов.  

3. Методами фосфонометилирования ами-
ногрупп белковых субстратов в мягких услови-
ях получены новые гидрофосфорильные произ-
водные полипептидов (фосфорсодержащие  
полипептиды). Метод темплатного синтеза 
фосфорсодержащих полипептидов позволил 
получить продукт с селективными сорбцион-
ными свойствами к данному металлу. Темплат-
ные фосфорсодержащие полипептиды реко-
мендованы в качестве сорбционных материалов 
для селективного разделения растворов, содер-
жащих катионы меди и никеля и других метал-
лов, в том числе редких и драгоценных метал-
лов, например, в гидрометаллургии [75–80]. 

 

Полимолекулярные комплексы хитозана 
 

Хитозан является перспективным биомате-
риалом будущего. Интерес к нему связан  
с уникальными свойствами, такими как биосо-
вместимость, биодеструкция, физиологическая 
активность при отсутствии токсичности, дос-
тупность сырья (хитин беспозвоночных) для 
его получения. Поскольку хитозан обладает 
большей способностью к межмолекулярным 
взаимодействиям, то одним из наиболее эффек-
тивных способов улучшения его характеристик 
является образование полимолекулярных ком-
плексов (ПМК) с другими биополимерами  
и синтетическими полимерами.  

Получены и исследованы ПМК на основе 
хитозана с синтетическими и биополимерами – 
поливиниловым спиртом, метилцеллюлозой, 
белками молочной сыворотки и желатином. 
ПМК обладают повышенной сорбционной спо-
собностью к ионам металлов и органическим 
соединениям, огнестойкостью и повышенными 
теплозащитными свойствами. Проведено ком-
пьютерное моделирование конформационных  
и геометрических характеристик ПМК. Показа-
но, что процесс сорбции ионов металлов и ор-
ганических веществ происходит в макромоле-
кулярных полостях наночастиц ПМК. Разрабо-
таны сорбенты на основе ПМК для очистки  
воды от ионов металлов, нефтепродуктов, ток-
сичных органических веществ и извлечения бел-
ков из молочной сыворотки. Полученные пленки 
из полимолекулярных комплексов способны 
долгое время удерживать воду (до 85 %), что по-
зволяет использовать их в качестве эффектив-
ных огнезащитных покрытий. Получены кормо-
вые добавки из ПМК для рыбы и птицы, увели-
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чивающие выживаемость и привес, разработаны 
ПМК на основе хитозана и белков для получе-
ния кремов и средств защиты кожи [80–82]. 

 

Синтез технологических добавок  

для эластомеров на основе лактамсодержащих 

молекулярных комплексов (ЛСМК)  

и комплексных соединений (ЛКС)  

в расплаве ε-капролактама 
 

В основе синтеза лактамсодержащих моле-
кулярных комплексов (ЛСМК) и комплексных 
соединений (ЛКС), разрабатываемых доцентом 
А. Ф. Пучковым с сотрудниками, лежит неор-
динарная способность к конформизму ε-капро-
лактама ко многим органическим и неоргани-
ческим соединениям. Некоторые бинарные  
и тройные системы ε-капролактама с этими ве-
ществами настолько подвижны, что остаются 
жидкими при отрицательных температурах. 
При нормальных условиях их вязкость нахо-
дится в пределах 30–300 сПз. В таком случае 
исследуемые системы оказываются весьма при-
годными для синтеза ЛСМК и ЛКС. Являясь 
дисперсионной средой, бинарные расплавы ε-
капролактама способны затем переходить в ли-
гандную сферу ЛКС. Оказывая незначительное 
влияние на процесс структурирования каучука, 
они способны, проявляя синергизм в защитном 
действии, более длительное время сохранять 
эластомеру свойства при термоокислительном 
старении. 

Синтезированные, таким образом, в распла-
ве ε-капролактама ЛСМК и ЛКС в настоящее 
время нашли применение в производстве шин  
и РТИ. Наибольшее использование находят 
противостарители (I), блокированные полиизо-
цианаты (II), повышающие адгезию в резино-
кордных композитах, и технологические добав-
ки (III): ПРС-1(I), ПРС-1N(I), БКПИЦ-ДБС(II), 
БКПИЦ-ДБСП(II), НПА-БорZ(II), ПД-1(I11), 
диспрактол КС-БП(III) [84–92]. 

 

Ингредиенты полифункционального  

действия на основе азометинов 
 

Азометиновые соединения способны про-
являть в составе эластомерных композиций по-
лифункциональные свойства, выполняя одно-
временно функции ускорителей вулканизации, 
стабилизаторов и промоторов адгезии. Синте-
зирован ряд новых азометиновых соединений. 
Вулканизаты с соединениями азометинов обла-
дают повышенной усталостной выносливостью 
не только за счет образования полисульфидных 
связей, но и за счет действия азометинов как 
стабилизаторов, что позволяет получать вулка-

низаты, обладающие как высокой динамиче-
ской выносливостью, так и высокой термоокис-
лительной устойчивостью. 

Большой вклад в разработку этого направ-
ления внесла О. М. Новопольцева, которая за-
щитила докторскую диссертацию на эту тему 
под руководством академика И. А. Новакова. 
Синтез соединений проводился на кафедре 
ТОНС ВолГТУ под руководством профессора 
Ю. В. Попова [93–97]. 

 

Применение нано- и микрогетерогенных  

модификаторов, добавок и новых наполнителей 
 

Были проведены работы по получению  
и применению нано- и микрогетерогенных мо-
дификаторов и добавок, а также новых напол-
нителей для эластомерных композиций. Изуче-
но применение в ОТЗМ микродисперсного кар-
бида кремния, катализирующего процесс кок-
сообразования полимерной матрицы при 
воздействии пламени и образующего в поверх-
ностных слоях материала защитные «чешуйча-
тые» структуры [98–110]. Одним из перспек-
тивных компонентов эластомерных огне- и те-
плозащитных материалов являются алюмоси-
ликатные микросферы, позволяющие снизить 
плотность и теплопроводность композиций. 
Перспективным для повышения эффективности 
ОТЗМ является использование вспучивающе-
гося перлита, микродисперсных углеродных 
волокон и других функционально-активных 
наполнителей. Были выполнены также работы 
по использованию нано- микрогетерогенных 
добавок в эластомерных материалах и проведе-
но совершенствование технологии смешения 
резиновых смесей с наполнителями [111–114]. 

 

Информационные технологии 
 

Разработка сложных многокомпонентных 
материалов требует проведение математиче-
ского моделирования и применения современ-
ных программных средств. 

В организованной под руководством автора 
в ВолгГТУ лаборатории информационных тех-
нологий, были выполнены разработки по авто-
матизированному проектированию рецептур 
резин и созданию банков данных по рецепту-
рам резин, ингредиентам, патентам, а также по 
созданию специализированного программного 
обеспечения по получению зависимостей «со-
став–свойство» (расчет физико-механических  
и теплофизических показателей по составу 
многокомпонентных материалов), прогнозиро-
ванию физико-химических показателей по хи-
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мической структуре полимеров. Разработанные 
информационные системы нашли широкое 
применение на заводах резиновой промышлен-
ности. В дальнейшем работы в этом направле-
нии были продолжены в ВПИ на кафедре 
ВТПЭ с использованием современного про-
граммного обеспечения [5, 6, 9, 51, 113–125]. 

Разработанный совместно с АО ЦНИИСМ 
программный комплекс, а также разработанный 
нами один из его вариантов позволяет учиты-
вать более 18 факторов, связанных с самим 
процессом нагрева и характеристиками мате-
риала. [3, 9, 124]. Были разработаны 3D-анима-
ция ряда физико-химических процессов в по-
лимерных материалах- теплового разрушения  
и технологических процессов- и молекулярных 
системах, в том числе, процессы конформаци-
онных превращений, избирательной сорбции, 
молекулярных устройств (оригинального нано-
робота врача [125]) и др. 

Была разработана автоматизированная сис-
тема поддержки процесса проектирования ри-
сунков протекторов пневматических шин [118]. 

В монографии [5] обобщен опыт по приме-
нению статистических методов, математиче-
ского моделирования и информационных тех-
нологий (ИТ) в области переработки полиме-
ров, начиная с планирования эксперимента, 
применения статистических методов, матема-
тического моделирования и заканчивая разра-
боткой информационных систем и систем ав-
томатизированного проектирования рецептур 
многокомпонентных полимерных материалов. 

Совместно с П. М. Васильевым выполнены 
работы по прогнозированию свойств ингредиен-
тов резин по химическому строению [119–121]. 

Появление 3D-принтеров открывает прин-
ципиально новые возможности в компьютер-
ном дизайне полимерных материалов, реализо-
вать различные структуры в полимерных мате-
риалах посредством 3D-печати. Нами спроек-
тированы 3D-модели и напечатаны на изготов-
ленных в институте 3D-принтерах полимерные 
материалы со сложной микроструктурой, в том 
числе получены микропористые и самоармиро-
ванные полимерные материалы. Можно полу-
чить чрезвычайно большое разнообразие мак-
ро- и микрогетерогенных структур с элемента-
ми практически любой формы. Кроме того, ве-
дется изготовление методом 3D-печати изделий 
сложной геометрической формы с диаметром 
до 800мм и толщиной до 40мм. Метод позволя-
ет отказаться от изготовления чрезвычайно до-

рогостоящих металлических пресс-форм и до-
биться существенного снижения материалоем-
кости изделия [122–123]. 

 

Разработки полимерных материалов  

в области промышленной экологии 
 

Были разработаны сорбенты и нефепогло-
тители для ликвидации аварийных разливов 
нефти и очистки сточных вод, а также модифи-
каторы резин и отвердители для композиций 
эпоксидных смол на основе отходов производ-
ства, компоненты для резиновых смесей и пиг-
менты на основе отработанных катализаторов, 
а также композиции для ремонта дорог с ис-
пользованием нефтешламов и другие разработ-
ки [124–132]. Обзор работ в области промыш-
ленной экологии и перечень публикаций по 
экологической тематике приведен в моногра-
фиях [126–127]. В работе [127] дан обзор со-
временных огнетушащих средств и способов,  
в том числе разработанных нами, для тушения 
и предотвращения лесных пожаров. 

 

Заключение 
 

При выполнении научно-исследовательских 
работ сотрудниками кафедры опубликовано 
свыше 1500 монографий, статей, учебных по-
собий, тезисов докладов и других публикаций, 
получено свыше 240 патентов (библиография 
публикаций и патентов представлена на сайте 
ВолГТУ в публикациях автора статьи и его со-
авторов. – http://library.vstu.ru/). 

На основе полученных результатов состав-
лены ТУ, техрегламенты на ряд материалов  
и модификаторов, а также организован их про-
мышленный и опытно-промышленный выпуск. 
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Несимметричные третичные и симметрич-
ные вторичные амины находят широкое при-
менение в химической промышленности. На-
пример, N-алкилпиперидины используются как 
катализаторы реакций получения линейных по-
лиуретанов, нитрит ДЦГА применяется для за-
щиты от атмосферной коррозии изделий из 
стали различных марок, алюминия и его спла-
вов, никеля, хрома и кобальта [1].  

Известно, что основные промышленные спо-
собы получения несимметричных третичных  
и симметричных вторичных аминов требуют дос-
таточно жестких условий – высокая температура 
проведения процесса, высокое давление [2]. Из 
литературы известно, что применение нанораз-
мерных катализаторов позволяет проводить по-
добные процессы в более мягких условиях [3]. 

Например, для изучения поведения коллоид-
ных металлических катализаторов была разра-
ботана новая модификация реакции Лейкарта-
Валлаха, позволяющая в значительно более мяг-
ких условиях получать с высокими выходами 
продукты восстановительного аминирования 
ряда кетонов. Обнаружено, что ряд циклических 
кетонов вступает в реакцию Лейкарта-Валлаха  
в гораздо более мягких условиях при примене-
нии квазигомогенного катализа ультрадисперс-
ными частицами меди, способными образовы-
вать прозрачный гомогенный коллоидный рас-

твор в воде или реакционной массе, что соответ-
ствует размерам чаcтиц менее 100 нм [4].  

Описан процесс алкилирования спиртами 
некоторых аминов при использовании в качест-
ве катализатора наночастиц кобальта и никеля  
с размером менее 20 нм. Найдено, что в ходе ре-
акции образуются как вторичные, так и третич-
ные амины. При этом реакции протекают при 
температурах не менее 150 °С, и поэтому дан-
ный способ в лабораторных условиях пригоден 
для высококипящих спиртов и аминов [5].  

В литературе применение реакций диспро-
порционирования и кросс-сочетания аминов 
для образования новой связи С-N мало освеще-
но и может быть предложено как новый техно-
логичный способ получения несимметричных 
третичных и симметричных вторичных аминов.  

Описана реакция кросс-сочетания аминов  
с использованием металлокомплексного ири-
диевого катализатора. В реакциях 4-метокси-
анилина с различными аминами – первичными, 
вторичными и третичными, наибольший выход 
продукта наблюдался в реакции со вторичным 
амином – около 90 %. Процесс проводился при 
155 °С в течение 10 ч [6].  

Авторами [7] проведена реакция кросс-со-
четания аминов в присутствии нанесенного  
катализатора. Катализатором выступали нано-
частицы платины размером 0,8 нм,  нанесенные 
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на γ-оксид алюминия. Данный катализатор по-
казал эффективность в реакции моно-N-алкили-
рования аминов различными аминами. 

Ранее нами была проведена реакция кросс-
сочетания между первичными и вторичными 
аминами [8]. Катализатором выступали наноча-
стицы никеля, нанесенные на уголь марки 
БАУ-А, содержание Ni в полученном катализа-
торе, определенное фотоколориметрическим 
методом, составляет 0,8 % (масс.).  

Использование данного катализатора в ре-
акциях кросс-сочетания дает хорошие показа-
тели выхода целевых продуктов – несиммет-
ричных третичных аминов, селективности ос-
новной реакции и конверсии исходного пер-
вичного амина. Например, при взаимодействии 
бензиламина с избытком пиперидина, по дан-
ным хромато-масс-спектроскопии, выход  
N-бензилпиперидина составил 79 % при селек-
тивности основной реакции 80 %. 

С целью изучения влияния природы носи-
теля наночастиц никеля на технологические 
показатели процесса, в рамках данного иссле-
дования нами были проведены реакции с ис-
пользованием никелевых катализаторов на раз-
личных носителях. 

Так, например, была исследована реакция 
диспропорционирования в присутствии нано-
частиц никеля, иммобилизованных на активи-
рованном угле марки БАУ-А (катализатор 
Nio/Cакт). 

Общая схема реакции:  

 

В качестве исходных первичных аминов 
были использованы 1-гексиламин, циклогекси-
ламин и бензиламин. Интервал температур,  
в котором проводились реакции – 200–230 оС. 
Результаты экспериментов представлены  
в табл. 1. Выход целевого продукта (f) – сим-
метричного вторичного амина не превышает  
32 %. Например, в случае циклогексиламина 
конверсия (ХА) составила 96 %, но дальнейшее 
превращение продукта в фенилциклогексила-
мин значительно снижает селективность реак-
ции (ФR). На основании полученных результа-
тов установлено, что катализатор Nio/Cакт мало-
эффективен в реакциях диспропорционирова-
ния аминов.  

 
Таблица 1 

Изучение процесса диспропорционирования аминов при катализе наночастицами никеля,  
иммобилизованными на активированном угле марки БАУ-А 

 

Исходный амин Целевой продукт t, ºС ХА, % ФR, % f, % 

 
 200 10 55 6 

  

230 96 36 32 

  

200 70 64 25 

 
Для более подробного исследования влия-

ния носителя наночастиц никеля на реакцию 
диспропорционирования аминов была выбрана 
реакция получения дигексиламина: 

 

 
 
В качестве носителя использовались: активи-

рованный уголь марки БАУ-А, оксид алюминия 
Al2O3 и алюмосиликатный катализатор крекинга 
Цеокар-2 (фракция носителей 1–1,5 мм). 
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Таблица 2 

Характеристики носителя марки  
Цеокар-2 

 

Насыпная плотность, г/см3 0,68 

Удельная площадь поверхности, м2/г 210 

Удельный объем пор, см3/г 0,50 

Химический состав, % (масс.) 

SiO2 83–86 

Na2O 0,2–0,3 

La2O3 1,8–1,2 

Al2O3 9,7 

Содержание цеолита, % (масс.) 10 

 
Лучшие показатели выхода целевого про-

дукта, конверсии гексиламина и селективности 
основной реакции были получены при прове-
дении реакции с применением катализатора 
Ni0/Al2O3. Достигается практически полная 
конверсия амина – 95 %. 

При использовании катализатора Ni0/Cакт 
были получены низкие технологические пока-
затели синтеза, поэтому применение его в ре-
акциях диспропорционирования нецелесооб-
разно. 

Таблица 3 

Исследование процесса диспропорционирования  
гексиламина в присутствии наночастиц никеля,  

нанесенных на различные носители 
 

Катализатор ХА, % ФR, % f, % 

Ni0/Сакт 10 55 6 

Ni0/цеокар-2 64 69 19 

Ni0/Al2O3 95 90 88 

 
Также были осуществлены реакции кросс-

сочетания между первичными и вторичными 
аминами в присутствии нанесенного на Al2O3 
никелевого катализатора по схеме:   

 

HN

R'
NH2

H2

-NH3
R

N

R'

R

 
Предполагаемый механизм реакции кросс-

сочетания аминов включает стадию дегидриро-
вания первичного амина в альдимин, реакцию 
конденсации альдимина со вторичным амином с 
образованием аминаля, который неустойчив и 
элиминирует молекулу аммиака. Образовавший-
ся енамин далее гидрируется адсорбированным 
на поверхности катализатора водородом в целе-
вой несимметричный третичный амин: 

 
 

 
 
 
Для исследования процесса кросс-сочетания 

при катализе наночастицами никеля, нанесен-
ными на Al2O3 (катализатор Ni0/Al2O3), в каче-
стве исходных аминов были выбраны гексила-
мин и октиламин – первичные амины (А),  
и морфолин – вторичный амин (В). Соотноше-
ние первичный амин:вторичный амин, равное 
1:10, было выбрано с целью подавления побоч-
ной реакции образования диспропорциониро-

вания первичных аминов. Результаты экспери-
ментов представлены в табл. 4. 

Полученные результаты показывают, что,  
в отличие от реакции диспропорционирования 
аминов, применение Al2O3 дает существенное 
снижение выхода целевых продуктов ввиду 
уменьшения степени конверсии по сравнению  
с активированным углем. 
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Таблица 4 

Изучение процесса кросс-сочетания аминов при катализе наночастицами никеля,  
нанесенными на Al2O3 

 

Исходные амины 
А:В Целевой продукт t, ºС Х

А
, % Ф

R
, % f, % 

А В 

CH3(CH2)5NH2 

 

1:10 

 

200 8 43 15 

CH3(CH2)7NH2 1:10 

 

200 6 71 5 

 
Таким образом, на основании полученных 

экспериментальных данных установлено, что 
применение катализатора Ni0/Сакт более эффек-
тивно для кросс-сочетания аминов, чем для 
диспропорционирования первичных аминов.  
В то время как катализатор Ni0/Al2O3, напротив, 
предпочтительнее использовать при проведе-
нии процесса диспропорционирования.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

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

Фотоколориметрический анализ был вы-
полнен на спектрофотометре UV-1800. 

Приготовление катализатора. Катализа-
тор получают путем пропитки твердого носи-
теля водным раствором гексагидрата хлорида 
никеля (II) NiCl2·6H2O в течение 1 суток, фильт-
рования и промывки дистиллированной водой  
с последующей обработкой раствором тетра-
гидробората натрия NaBH4 в воде при 20–25 ºС 
в течение 20–30 мин. Восстановленный катали-
затор загружают в реактор во влажном виде, 
осушают от воды в токе водорода при 120 ºС 
непосредственно перед реакцией.  

Общая методика проведения реакции. 
Реакция проводилась в реакторе вытеснения 
при атмосферном давлении и температурах 
160–230 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, по-
мещенный в электрическую печь с высотой зо-
ны нагрева 50 мм.  

Ди-1-гексиламин.  
а) На катализатор Ni0/Сакт подается водород 

с расходом 5 мл/мин и с расходом 3,6 л/(кгкат·ч) 

подается 1-гексиламин. Температура синтеза 
составляет 200 ºС. Конверсия 1-гексиламина – 
10 %. Селективность – 55 %. Выход ди-1-гек-
силамина – 6 %. Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e 
(Iотн%): 186.0 (10) [M+1], 113.8 (59), 44.0 (100), 
43.0 (10), 41.0 (11). 

б) На катализатор Ni0/Al2O3  подается во-
дород с расходом 5 мл/мин и с расходом  
3,6 л/(кгкат·ч) подается 1-гексиламин. Темпера-
тура синтеза составляет 200 ºС. Конверсия  
1-гексиламина – 95 %. Селективность – 90 %. 
Выход ди-1-гексиламина – 88 %. 

в) На катализатор Ni0/цеокар-2 подается во-
дород с расходом 5 мл/мин и с расходом  
3,6 л/(кгкат·ч) подается 1-гексиламин. Темпера-
тура синтеза составляет 200 ºС. Конверсия  
1-гексиламина – 64 %. Селективность – 69 %. 
Выход ди-1-гексиламина – 19 %. 

Дициклогексиламин. На катализатор по-
дается водород с расходом 5 мл/мин и с расхо-
дом 3,6 л/(кгкат·ч) подается циклогексиламин. 
Температура синтеза составляет 230 ºС. Кон-
версия циклогексиламина – 96 %. Селектив-
ность – 35 %. Выход дициклогексиламина – 32 %. 
Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн%): 182.9 (8) 
[M+2], 182.0 (73) [M+1], 181.0 (14) [M], 138.9 
(10), 138.0 (100), 56.0 (31), 55 (10). 

Дибензиламин. На катализатор Ni0/Сакт по-
дается водород с расходом 5 мл/мин и с расхо-
дом 3,6 л/(кгкат·ч) подается бензиламин. Темпе-
ратура синтеза составляет 200 ºС. Конверсия 
бензиламина – 70,1 %. Селективность – 64 %. 
Выход дибензиламина – 25 %. Масс-спектр 
(ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн%): 197.9 (18) [M+1], 197.0 
(8) [M], 196.0 (25) [M-1], 105.9 (72), 91.9 (14), 
91.0 (100), 77.0 (10), 65.0 (21). 

N-Гексилморфолин. На катализатор Ni0/Al2O3 

подается водород с расходом 5 мл/мин и с рас-
ходом 3,6 л/(кгкат·ч) подается смесь гексилами-
на (0,6 л/(кгкат·ч)) и морфолина (3,0 л/(кгкат·ч)). 
Температура синтеза составляет 200 ºС. Кон-
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версия гексиламина – 8 %. Селективность – 43 %. 
Выход N-гексилморфолина – 15 %. Масс-спектр 
(ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн%): 173.0 (2) [M+2], 172.1 
(20) [M+1], 99.9 (100), 70.0 (12).  

N-1-Октилморфолин. На катализатор 
Ni0/Al2O3 подается водород с расходом 5 мл/ 
мин и с расходом 3,6 л/(кгкат·ч) подается смесь 
1-октиламина (0,6 л/(кгкат·ч)) и морфолина  
(3,0 л/(кгкат·ч)). Температура синтеза составляет 
200 ºС. Конверсия 1-октиламина– 6 %. Селек-
тивность – 71 %. Выход N-1-октилморфолина – 
5 %. Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн%): 
200.1(16) [M+1], 101.0 (6), 100.0 (100), 70.2 (6).  
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THE INFLUENCE OF THE SUPPORT ON CATALYSIS OF PROCESSES  
OF DISPROPORATION AND CROSS-COUPLING  

OF AMINES BY NICKEL NANOPARTICLES 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The effect of the support on the catalysis of disproportionation and cross-coupling of amines by nickel 
nanoparticles is studied. It is shown that the use of activated carbon as a carrier is more effective for carrying out the 
cross-coupling reaction of amines than for disproportionation of primary amines. While it is preferable to use alumi-
num oxide in the process of disproportionation. 

Keywords: catalysis, nanoparticles, nickel, supported catalysts, amines, cross-coupling, disproportionation. 
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Изучено взаимодействие натриевых производных С-фосфорилированных ацетимидатов с триметил-
хлорсиланом. Разработан удобный метод синтеза новых N-замещенных (2-триметилсилил-2-дибутоксифос-
форил)ацетимидатов, обладающих потенциальной биологической активностью. 

Ключевые слова: С-фосфорилированные ацетимидаты, СН-кислотные свойства, силилирование, С-си-
лилированные ацетимидаты.  

 

Кремнийорганические соединения, обладая 
комплексом разнообразных и полезных свойств, 
применяются во многих отраслях народного 
хозяйства: в машиностроении, строительстве, 
металлургии, сельском хозяйстве, медицине [1]. 
Фосфорсодержащие имидаты являются важны-
ми полупродуктами для фосфорорганического 
синтеза, кроме того среди них найден ряд ве-
ществ с фунгицидной, инсектицидной, акари-
цидной, гербицидной и другими видами актив-
ности [2–5]. Введение атома кремния дает воз-

можность получить новые структуры имидатов 
и расширить область их применения.  

Продолжая изучение СН-кислотных 
свойств активированной метиленовой группы 
фосфорилированных производных имидовых 
кислот [6], исследовано взаимодействие на-
триевых производных N-замещенных дибуток-
сифосфорилацетимидатов с триметилхлорсила-
ном. Реакция протекает селективно в мягких 
условиях с образованием продуктов С-сили-
лирования: 

 

 
 

 
 

где R = CH3; C2H5; R
1= CH3C(O); C6H5C(O); Si(CH3)3. 

 
Вначале N-замещенные С-фосфорилирован-

ные ацетимидаты взаимодействуют с металли-
ческим натрием по активированной метилено-
вой группе с образованием металлоорганиче-
ского соединения (1). Затем натриевое произ-
водное N-замещенного С-фосфорилированного 
ацетимидата взаимодействует с триметилхлор-
силаном с образованием С-силилированного 
ацетимидата (2).  

К С-фосфорилированному ацетимидату, 
растворенному в безводном диоксане добавля-
ют эквимольное количество мелкодиспергиро-
ванного натрия при перемешивании и темпера-
туре 20÷30 оС. Процесс проводят до полного 

превращения натрия, что легко контролируется 
визуально. Затем к полученному натриевому 
производному С-фосфорилированного ацети-
мидата, при перемешивании и температуре 
20÷30 оС, добавляют по каплям расчетное ко-
личество триметилхлорсилана в диоксане. Ис-
пользование в данном процессе избытка до 10 % 
триметилхлорсилана, по сравнению со стехио-
метрическим количеством, необходимо для 
обеспечения полной конверсии натриевого 
производного, так как в условиях реакции воз-
можен небольшой унос триметилхлорсилана. 
Для завершения реакции с триметилхлорси-
ланом рекомендуется  постепенное  повышение 

_________________________ 
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температуры реакционной смеси до 50÷55 оС. 
Для выделения целевого вещества реакционную 
массу охлаждают до температуры 20÷30 оС, 
хлорид натрия отделяют фильтрованием, рас-
творитель и избыток непрореагировавшего три-
метилхлорсилана удаляют отгонкой в вакууме 
(при 15–20 гПа), остаток вакуумируют в тече-
ние 1 часа при 50 оС и 2÷4 гПа. Для получения 
химически чистых соединений осуществляют 
дополнительную очистку полученных соедине-
ний методом колоночной адсорбционной хро-
матографии на силикагеле марки µLC 5/40. 
Выход составил 76–82 %. Идентификацию син-
тезированных соединений проводили по дан-
ным элементного анализа, ИК- и ЯМР 1Н-спект-
роскопии.  

Синтезированные соединения представляют 
собой вязкие светло-оранжевые жидкости, хо-
рошо растворимые в органических растворите-
лях (диоксан, ацетон) и плохо растворимые  
в воде. 

В связи с возможной высокой биологиче-
ской активностью полученных N-замещенных 
(2-триметилсилил-2-дибутоксифосфорил)-
ацетимидатов, по программе «PASS» института 
биомедицинской химии им. В. Н. Ореховича 
РАМН был проведен вычислительный прогноз 
возможного наличия различных видов биоло-
гической активности. Результаты прогноза по-
казали, что полученные N-замещенные (2-три-
метилсилил-2-дибутоксифосфорил)-
ацетимидаты обладают потенциальной проти-
вовоспалительной, анальгетической активно-
стью, а также потенциальной ингибирующей 
активностью в отношении диметилаллилтранс-
феразы и глицерил-эфир монооксигеназы.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Этил-N-ацетил(2-триметилсилил-2-дибут-

оксифосфорил)ацетимидат. К раствору 5 г 
(0,0163 моль) этил-N-ацетил(дибутоксифосфо-
рил)-ацетимидата в 10 мл осушенного диоксана 
при перемешивании и температуре 20÷30 °С 
прибавляют небольшими порциями 0,37 г 
(0,0163 моль) натрия. Реакционную массу пе-
ремешивают до полного исчезновения натрия. 
К раствору полученного натриевого производ-
ного ацетимидата при перемешивании и темпе-
ратуре 20÷30 °С добавляют по каплям 1,85 г 
(0,0171 моль) триметилхлорсилана в 5 мл диок-
сана. Мольное соотношение этил-N-ацетил(ди-
бутоксифосфорил)ацетимидат : натрий : триме-
тилхлорсилан = 1: 1: 1,05. Температуру реакци-
онной массы повышают до 50–55 °С и переме-

шивают в течение 30 минут. Соль хлорида на-
трия отделяют фильтрованием, растворитель 
удаляют отгонкой в вакууме (при 15–20 гПа). 
Очищают вещество методом адсорбционной 
колоночной хроматографии на силикагеле, 
элюент хлороформ : диэтиловый эфир : гексан = 
= 1:1:1(об.) (Rf 0,54, силуфол. Проявление па-
рами иода). Выход 5,28 г (80 %). nD

20 1,4914, 
d4

20 1,0880. Найдено, %: N 3,69, P 8,18. 
C

17
H

36
O

5
NPSi. Вычислено, %: N 3,56, P 7,89.  

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0 (9Н, SiСН3); 
0,899 т (6Н, СН3); 1,08 т (3Н, CH3); 1,36 м (8Н, 
СН2); 2,41 с (3Н, СН3С(О)); 2,86 д (1Н, СНР); 
3,92 к (2Н, OCH2); 4.03 м (4Н, СН2ОР).  

ИК-спектр, ν, см-1: 754, 862-880 (C-Si); 964-
1066 (РОС); 1162(O-С-O); 1294 (Р=О); 1666 
(С=N); 1774 (С=О). 

Этил-N-бензоил(2-триметилсилил-2-дибут-

оксифосфорил)ацет-имидат. Синтезировали ана-
логично из 5 г (0,014 моль) этил-N-бензоил-(ди-
бутоксифосфорил)ацетимидата, 0,31 г (0,014 моль) 
натрия и 1,67 г (0,0154 моль) триметилхлорси-
лана. Мольное соотношение этил-N-бензоил-
(дибутоксифосфорил)ацетимидат : натрий : три-
метилхлорсилан = 1: 1: 1,1. Выход 4,63 г (78 %). 
nD

20 1,5122, d4
20 1,0576. Найдено, %: N 3,43, P 7,25. 

C
22

H
38

NO
5
PSi. Вычислено, %: N 3,08, P 6,8.  

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0 (9Н, SiСН3); 
0,87 т (6Н, СН3); 1,08 т (3Н, CH3); 1,33 м (8Н, 
СН2); 2,81 д (1Н, СНР); 3,63 к (2Н, OCH2); 4,02 
м (4Н, СН2ОР); 7,14 м (5Н, С6Н5). 

ИК-спектр, ν, см-1: 766, 808-862 (C-Si); 970-
1070 (РОС); 1144(C-O-C ); 1246 (Р=О); 1600  
(С... С); 1654 (С=N); 1774  (С=О). 

Этил-N-триметилсилил(2-триметилсилил-

2-дибутоксифосфорил)-ацетимидат. Синтези-
ровали аналогично из 5 г (0,0142 моль) этил-N-
триметилсилил(дибутоксифосфорил)ацетимида-
та, 0,33 г (0,0142 моль) натрия и 1,66 г (0,0153 
моль) триметилхлорсилана. Мольное соотно-
шение этил-N-триметилсилил(дибутоксифосфо-
рил)ацетимидат : натрий : триметил-хлорсилан = 
= 1: 1: 1,08. Выход 4,69 г (78 %). nD

20 1,4498, d4
20 

1,0676. Найдено, %: N 3,63, P 7,59. C
18

H
42

NO
4
PSi2. 

Вычислено, %: N 3,31, P 7,33.  
Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0 (18Н, SiСН3); 

0,87 т (6Н, СН3); 1,08 т (3Н, CH3); 1,34 м (8Н, 
СН2); 2,88 д (1Н, СНР); 3,62 к (2Н, OCH2); 4,03 
м (4Н, СН2ОР).  

ИК-спектр, ν, см-1: 756, 800-852 (C-Si); 990-
1080 (РОС); 1136(C-O-C ); 1280 (Р=О); 1668 
(С=N). 
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Метил-N-ацетил(2-триметилсилил-2-дибут-

оксифосфорил)ацет-имидат. Синтезировали ана-
логично из 5 г (0,0163 моль) метил-N-ацетил(ди-
бутоксифосфорил)ацетимидата, 0,375 г (0,0163 
моль) натрия и 1,86 г (0,0171 моль) триметил-
хлорсилана. Мольное соотношение метил-N-
ацетил(дибутоксифосфорил)ацетимидат : на-
трий : триметилхлорсилан = 1: 1: 1,05. Выход 
5,07 г (82 %). nD

20 1,4852, d4
20 1,0261. Найдено, 

%: N 3,83, P 8,59. C
16

H
34

NO
5
PSi. Вычислено, %: 

N 3,69, P 8,18. 
Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0 (9Н, SiСН3); 

0,897 т (6Н, СН3); 1,35 м (8Н, СН2); 2,4 с (3Н, 
СН3С(О)); 2,865 д (1Н, СНР); 3,56 с (3Н, OCH3); 
4,03 м (4Н, СН2ОР).  

ИК-спектр, ν, см-1: 754, 862-886 (C-Si); 964-
1066 (РОС); 1162(O-С-O); 1294 (Р=О); 1664 
(С=N); 1774  (С=О). 

Метил-N-бензоил(2-триметилсилил-2-дибут-

оксифосфорил)ацет-имидат. Синтезировали ана-
логично из 5 г (0,0136 моль) метил-N-бензоил(ди-
бутоксифосфорил)ацетимидата, 0,31 г (0,0136 
моль) натрия и 1,62 г (0,0149 моль) триметил-
хлорсилана. Мольное соотношение метил-N-
бензоил(дибутоксифосфорил)ацетимидат : на-
трий : триметилхлорсилан = 1: 1: 1,1. Выход 
4,54 г (76 %). nD

20 1,4815, d4
20 1,0336.  Найдено, 

%: N 3,63, P 7,59. C
21

H
36

NO
5
PSi. Вычислено, %: 

N 3,17, P 7,03.  
Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0 (9Н, SiСН3); 

0,86 т (6Н, СН3); 1,31 м (8Н, СН2); 2,81 д (1Н, 
СНР); 3,59 с (3Н, OCH3); 4,02 м (4Н, СН2ОР); 
7,21 м (5Н, С6Н5). 

ИК-спектр, ν, см-1: 760, 808-862 (C-Si); 970-
1070 (РОС); 1140(C-O-C ); 1264 (Р=О); 1600  
(С... С); 1654 (С=N); 1774  (С=О). 

Метил-N-триметилсилил(2-триметилсилил-

2-дибутоксифосфорил)-ацетимидат. Синтези-
ровали аналогично из 5 г (0,0148 моль) метил-
N-триметилсилил(дибутоксифосфорил)ацетими-
дата, 0,34 г (0,0148 моль) натрия и 1,6 г (0,0148 
моль) триметилхлорсилана. Мольное соотно-
шение метил-N-триметилсилил(дибутоксифос-
форил)ацетимидат : натрий : триметилхлорси-
лан = 1: 1: 1. Выход 4,85 г (80 %). nD

20 1,4898, 
d4

20 1,0445. Найдено, %: N 3,56, P 7,81. 
C

17
H

40
NO

4
PSi2. Вычислено, %: N 3,42, P 7,58.  

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), м.д.: 0 (18Н, SiСН3); 
0,81 т (6Н, СН3); 1,34 м (8Н, СН2); 2,88 д (1Н, 
СНР); 3,68 с (3Н, OCH3); 4,03 м (4Н, СН2ОР).  

ИК-спектр, ν, см-1: 756, 804-852 (C-Si); 970-
1080 (РОС); 1136(C-O-  C); 1280 (Р=О); 1666 
(С=N). 

ЯМР 1Н-спектры регистрировали на спек-
трометре «Varian Mercury 300 BB», рабочая 
частота – 300 МГц, растворитель – четырех-
хлористый углерод. ИК-спектры сняты на при-
боре «SPECORD М 82». Спектры жидких ве-
ществ снимались в тонком слое. 
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Установлено, что применение алюмосиликатного носителя позволяет получить эффективный и стабиль-
ный катализатор восстановительного аминирования нитрилов, позволяющий синтезировать несимметрич-
ные вторичные и третичные амины с высокими выходами.  

Ключевые слова: катализ, никель, нитрилы, амины, восстановительное аминирование. 
 

Реакции алкилирования аминов широко 
применяются в промышленности и лаборатор-
ной практике для получения вторичных и тре-
тичных аминов различного строения. Перспек-
тивным сырьем для синтеза алкиламинов явля-
ются нитрилы, восстановление которых водо-
родом в присутствии аминов позволяет получать 
несимметричные вторичные и третичные ами-
ны [1]. 

Ранее было установлено, что восстанови-
тельное аминирование карбонитрилов при ка-
тализе наночастицами никеля, нанесенными на 
активированный уголь Ni/C в реакторе вытес-
нения в газовой фазе или в системе «газ–
жидкость–твердый катализатор» протекает при 
атмосферном давлении водорода с образовани-
ем несимметричных вторичных или третичных 
аминов. [2]. 

Главным недостатком предложенного спо-
соба является необратимая дезактивация ката-
лизатора. В литературе подробно описано де-
зактивирующее действие нитрилов на металли-
ческие катализаторы гидрирования. 

Так, в работе [3] исследован процесс гидри-
рования ацетонитрила при атмосферном давле-
нии и температуре 70 оС с использованием  
в присутствии никелевой черни и никеля нане-
сенного на носители: MgO, Al2O3, Cr2O3, SiO2, 
TiO2, ZrO2, ThO2 и UO2. Катализаторы дезакти-
вировались в течение 5 часов. 

Ряд авторов объясняет дезактивацию нит-
рилами катализаторов гидрирования хемосорб-
цией. Так, с поверхности никеля Ренея ацето-
нитрил десорбируется при температурах выше 
75 °С, однако, остаются более сильно адсорби-
рованные фрагменты или молекулы нитрила, 
которые десорбируются при температуре выше 
180 °C. Разложение ацетонитрила дает два типа 
углеродистых соединений, которые дезактиви-
руют катализатор. Маккарти и Уайз [4] и Кок 
[5] определили адсорбированные частицы, как 
α-углерод и карбид никеля. Эти соединения мо-
гут быть гидрированы при температуре выше 
200 ° C, таким образом, восстанавливая актив-
ность катализатора. Дезактивацию катализато-
ра во время гидрирования ацетонитрила  можно 

_________________________ 
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также предотвратить с помощью применения 
высоких давлений водорода [6].  

Известно, что алюмосиликатные и цеолит-
ные катализаторы повышают стабильность ме-
таллических активных центров к действию ка-
талитических ядов. В частности, при примене-
нии цеолита LaY в качестве носителя для Pd 
катализатора гидрокрекинга, последний имеет 
исключительную устойчивость даже к такому 
сильному каталитическому яду, как сероводо-
род. [7]. Руководствуясь схожими соображе-
ниями, нами был синтезирован никелевый ка-
тализатор на алюмосиликатном носителе. В ка-
честве алюмосиликатного носителя был выбран 
катализатор крекинга Цеокар-2, содержащий  
10 % (масс.) цеолита NaY и до 1,8 % (масс.) 
La2O3 (остальное – SiO2). [8]. 

В присутствии катализатора Ni/Цеокар-2 
приемлемые выходы достигаются лишь при 
температурах 180–240 ºС, однако конверсия 
нитрила увеличивается с ростом температуры. 

Для катализатора Ni/C для большинства иссле-
дованных субстратов оптимальная температура 
реакции находилась в интервале 120–150 ºС, 
при более высоких температурах наблюдалось 
существенное снижение его активности.  

Такое различие в рабочей температуре ката-
лизаторов может быть объяснено сильным взаи-
модействием металл–носитель, снижающим ка-
талитическую активность, но повышающим при 
этом стабильность металлических частиц.  

Относительная стабильность катализатора 
позволяет использовать меньший избыток во-
дорода, по сравнению с катализатором Ni/C. 
Установлено, что в реакции восстановительно-
го аминирования валеронитрила морфолином 
катализатор не теряет активность в течение  
14 часов при 180 ºС и шестикратном мольном 
избытке водорода. 

Было проведено восстановительное амини-
рование нитрилов различного строения пер-
вичными аминами по схеме: 

 

R
H
N R1R C N H2N R1+

Ni
+ 2H2 + NH3

 
 

где R= CH3(CH2) 2-, CH3(CH2)3-, (CH3) 2CH2 -; 
      R1=фенил, циклогексил; 

 

Аналогичным образом было осуществлено получение третичных аминов из циклических вто-
ричных аминов по схеме: 

 

R N R1
R C N +

Ni
HN

R1

+ 2H2 + NH3
 

 

где R=CH3CH2-, CH3(CH2) 2-, CH3(CH2)3-, фенил; R1=-СН2О-, -СН2-, -СН2СН2-; 
 

Результаты экспериментов приведены в табл. 1. 
 

Таблица 1 

Восстановительное аминирование нитрилов в присутствии катализатора Ni/Цеокар-2 
 

Продукт Температура, ºС Мольное соотношение реагентов Конверсия нитрила, % Выход, % 

Бутилморфолин 200 1:2:6 82 67 

Пентилморфолин 185 1:2:6 81 77 

Изобутилпирролидин 200 1:2:10 75 60 

Бутилциклогексиламин 220 1:1:5 83 52 

Изобутиланилин 240 1:2:10 83 62 

Бензилпирролидин 200 1:2:12 100 38 

 
Установлено, что строение субстратов име-

ет существенное влияние на выход продуктов. 
Так, в реакции восстановительного аминирова-

ния бутиронитрила морфолином выход бутил-
морфолина достигает 67 %, однако в аналогич-
ных условиях существенных выходов изобу-
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тилморфолина и изобутилпиперидина добиться 
не удалось. При этом по реакции изобутиро-
нитрила с пирролидином был получен изобу-
тилпирролидин с выходом 60 %. Установлено 
также, что пирролидин вступает в реакцию  
с бензонитрилом, однако выход продукта со-
ставляет только 38 % ввиду протекания побоч-
ных реакций гидрирования бензонитрила в бен-
зиламин и дибензиламин. По-видимому, такое 
влияние строения субстратов связано с меха-
низмом адсорбции или реакции на поверхности 
катализатора. 

Носитель катализатора, однако, не оказыва-
ет существенного влияния на селективность ре-
акции, что, вероятно, объясняется катализом 
всех стадий реакции металлическими центрами 
и незначительным вкладом кислотно-основных 
свойств носителя. 

Таким образом, установлено, что примене-
ние алюмосиликатного носителя Цеокар-2 по-
зволяет получить эффективный и стабильный 
катализатор восстановительного аминирования 
нитрилов, позволяющий получать несиммет-
ричные вторичные и третичные амины с высо-
кими выходами.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

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

Приготовление катализатора. Навеску носи-
теля 2 г (фракция 1–1,5 мм) пропитывали вод-
ным раствором 0,5 г хлорида никеля NiCl2·6H2O 
в 4 мл воды в течение 1 суток. Пропитанный но-
ситель отфильтровывали, промывали водой не-
сколько раз. Восстановление NaBH4 проводили 
3 порциями по 0,1 г при комнатной температуре 
в течение 2–3 мин на порцию. 

Восстановленный катализатор загружают  
в реактор во влажном виде между слоями на-
садки из стекла, осушают от воды в токе водо-
рода при 120 ºС непосредственно перед реакци-
ей. Лабораторный реактор представляет собой 
трубку из стали 12Х18Н10Т с внутренним диа-
метром 9 мм и высотой зоны нагрева 50 мм, 
помещенный в электрическую печь. Темпера-
тура внутри реакции контролируется при по-
мощи термопары. Расход водорода регулирова-
ли генератором водорода ГВ-7. 

N-Бутилморфолин. В реактор при темпе-
ратуре 200 ºС подается жидкая смесь бутиро-
нитрила и морфолина с расходом 1,8 мл/ч, пря-
моточно с ней одновременно подается водород 
с расходом 1 л/ч (соотношение нитрил : амин : 

водород = 1:2:6). Конверсия нитрила – 82 %.  
N-Бутилморфолин, выход – 67 %, масс-спектр 
(ЭУ, 70эВ), 143.9 (10) [M+1], 142.7 (3) [M], 99.9 
(100), 70.0 (16). Дибутиламин, выход – 12 %, 
масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 130.8 (2) 
[M+2], 129.8 (15) [M+1], 128.6 (2) [M], 99.8 (8), 
85.8 (100), 70 (15), 56.9 (33), 44.1 (20), 43.0 (20), 
41.1 (34). Трибутиламин, выход – 2 %, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 184.0 (2), 141.8 
(100), 99.9 (75), 58.0 (55), 44.0 (11), 41.0 (8). 

N-Пентилморфолин. Аналогично преды-
дущему примеру, температура – 185 ºС, соот-
ношение нитрил : амин : водород = 1:2:6. Кон-
версия нитрила – 81 %. N-Пентилморфолин, 
выход – 77 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), 158.1 
(28) [M+1], 100.1 (100), 99.2 (7), 70.1 (12). Три-

пентиламин, выход – 4 %, масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 228.2 (14) [M+1], 170.0 
(100), 114.0 (55), 58.0 (40), 171.0 (12). 

N-Изобутилпирролидин. Аналогично пре-
дыдущему примеру, температура – 200 ºС, со-
отношение нитрил : амин : водород = 1:2:10. 
Конверсия нитрила – 75 %. N-Изобутилпирро-

лидин, выход – 60 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), 
m/e (Iотн, %): 128.0 (19) [M+1], 126.9 (2) [M], 
84.0 (100), 42.0 (8). Изобутилиденизобутила-

мин, выход – 10 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e 
(Iотн, %): 127.8 (13) [M+1], 126.7 (4) [M], 111.9 
(8), 83.9 (100), 82.1 (8), 70.0 (10), 67.0 (11), 57.0 
(46), 56.0 (38), 55.0 (15), 42.0 (23), 41.1 (43), 40.1 
(4). Диизобутиламин, выход – 5 %, масс-спектр 
(ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 129.8 (12) [M+1], 128.9 
(3) [M], 126.8 (1), 100.8 (29), 99. 8 (75), 85.8 
(22), 73.9 (100), 73.0 (19), 72.0 (38), 57.9 (10), 
56.9 (26), 56.0 (23), 55 (37). 46.0 (39), 43.0 (19), 
41.1 (40). 

N-Бутилциклогексиламин. Аналогично пре-
дыдущему примеру, температура – 220 ºС, со-
отношение нитрил : амин : водород = 1:2:5. 
Конверсия нитрила – 83 %. Бутилциклогекси-
ламин, выход – 52 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), 
m/e (Iотн, %): 156.8 (4) [M+2], 155.9 (33) [M+1], 
154.8 (3) [M], 111.9 (100), 83.0 (2), 70.2 (6), 57 
(3), 56.1 (15), 41.1 (10). Ди-н-бутиламин, выход – 
22 %. Три-н-бутиламин, выход – 9 %. Дицикло-
гексиламин, выход – 4 %, масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 183.0 (1) [M+2], 182.0 (11) 
[M+1], 180.8 (12) [M], 152.0 (6), 138.0 (100), 
82.0 (4), 56.1 (27), 44.1 (3), 41.1 (6).  

N-Изобутиланилин. Аналогично преды-
дущему примеру, температура – 240 ºС, соот-
ношение нитрил : амин : водород = 1:2:10. Кон-
версия нитрила – 83 %. N-Изобутиланилин, вы-
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ход – 62 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 
150.8 (3) [M+2], 149.9 (28) [M+1], 149.0 (29) 
[M], 107.0 (8), 106.0 (100), 77.0 (8), 51.1 (6), 50.2 
(3), 41.2 (2). Диизобутиламин, выход – 19 %. 
Изобутилиденизобутиламин, выход – 2 %. 

N-Бензилпирролидин. Аналогично преды-
дущему примеру, температура – 200 ºС, соот-
ношение нитрил : амин : водород = 1:2:12. Кон-
версия нитрила – 100 %. N-Бензилпирролидин, 
выход – 38 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, 
%): 162.0(11) [M+1], 160.9 (38) [M], 91.0 (100), 
84.0 (47), 70.0 (48), 64.9 (28), 42.0 (26).  Бензи-

ламин, выход – 38 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), 
m/e (Iотн, %): 106.8 (27) [M], 105.9 (100), 91.0 
(15), 78.9 (37), 50.9 (17). Дибензиламин, выход – 
24 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 
197.9 (18) [M+1], 197.0 (8)[M], 196.0 (25), 105.9 
(72), 91.0 (100), 65.0 (21).  
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Abstract: It has been found that the use of an aluminosilicate support enables to obtain an effective and stable 
catalyst for the reductive amination of nitriles, allowing to synthesize asymmetric secondary and tertiary amines 
with high yields. 

Keywords: catalysis, nickel, nitriles, amines, reductive amination. 
 
 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

41

УДК 547.31;544.478(32) 
 

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

ГАЗОФАЗНОЕ ГИДРИРОВАНИЕ АЛКЕНОВ В ПРИСУТСТВИИ  
НАНОЧАСТИЦ НИКЕЛЯ, СТАБИЛИЗИРОВАННЫХ НА ПОДЛОЖКЕ 

 

Волгоградский государственный технический университет 
 

Е-mail: tons@vstu.ru 
 

Изучены процессы гидрирования ряда непредельных углеводородов в газовой фазе в реакторе проточ-
ного типа со стационарным слоем катализатора, который представляет собой наночастицы никеля стабили-
зированные на поверхности носителя цеокар-2. Данный катализатор показал высокую активность и селек-
тивность в изученных процессах.  

Ключевые слова: алкены, наночастицы, никель, гидрирование. 
 

Процессы гидрирования играют значитель-
ную роль в химической промышленности для 
получения ряда ценных продуктов [1]. Данные 
процессы преимущественно осуществляют  
с применением гетерогенных металлических 
катализаторов на основе никеля, платины, пал-
ладия, родия и рутения [2].  

Проведенные ранее исследования [3] пока-
зали, что в системе «газ–жидкость–твердый ка-
тализатор», наночастицы никеля, нанесенные 
на катионит, проявляют высокую каталитиче-
скую активность в процессах гидрирования 
двойных связей углерод-углерод. Однако при 
проведении процессов гидрирования в пленоч-
ном режиме возникает проблема равномерного 
распределения потоков жидкости и газа по по-
верхности катализатора. В связи с этим нами 
были изучены процессы газофазного гидриро-
вания непредельных углеводородов в проточ-
ном реакторе непрерывного действия со ста-
ционарным слоем нанокатализатора, так как 
проведение процесса гидрирования в газовой 
фазе позволяет наиболее эффективно использо-
вать рабочую поверхность катализатора. 

Известен ряд исследований, посвященных 
гидрированию алкенов в газовой фазе при ка-
тализе наночастицами металлов переменной 
валентности. Например, для восстановления 
стирола и его производных на наночастицах 
никеля использовали температуру до 130 °С  
и давление порядка 30 атм [4]. В работе [5] по-
казана возможность гидрирования на наноча-
стицах никеля в более мягких условиях. Нано-
частицы железа использовались для гидрирова-
ния алкенов водородом при давлении 10–20 атм 
[6]. Изучен также процесс гидрирования бут-1-
ена на наночастицах платины, нанесенных на 
углеродные нанотрубки [7]. Конверсия бут-1-
ена достигала 98 %. Для гидрирования ряда ал-
кенов успешно применяются наночастицы ро-

дия, нанесенные на цеолит [8]. Реакция проте-
кает при комнатной температуре и 10 атм Н2  
в течение 0,25–2 ч в автоклаве. Интересно, что 
использование наночастиц золота и серебра, 
нанесенных на носитель SBA-15, при гидриро-
вании водородом кротонового альдегида в га-
зовой фазе приводит к восстановлению карбо-
нильной группы, не затрагивая непредельную 
связь [9]. В работе [10] проводилось исследова-
ние газофазного гидрирования алкенов в при-
сутствии наночастиц никеля, нанесенные на 
цеолит марки А. Несмотря на то что данный 
способ достаточно эффективен, его главным 
недостатком является быстрая дезактивация ка-
тализатора. 

Нами были изучены процессы гидрирова-
ния непредельных циклических углеводородов 
в газовой фазе при катализе наночастицами ни-
келя, стабилизированными на поверхности но-
сителя – цеокара-2. Цеокар-2 – цеолитсодер-
жащий катализатор (содержание цеолита типа 
Y – 10 % масс), с химическим составом: SiO2 

(86–87 %), Al2O3 (9,7 %), La2O3 (1,2–1,8 %), 
Na2O, MgO (0,2–0,3 %); удельным объемом пор 
0,50см3/г [11].  

Нанесение наночастиц никеля на поверх-
ность цеокара-2 осуществляли следующим об-
разом: носитель пропитывали водным раство-
ром гексагидрата хлорида никеля (II) в течение 
24 ч, после чего фильтровали на воздухе и об-
рабатывали тетрагидроборатом натрия в воде. 

В качестве исходных соединений были вы-
браны непредельные циклические углеводоро-
ды различного строения: циклогексен, цикло-
октадиен, циклододекатриен, дициклопентади-
ен, инден. Исследование проводили на проточ-
ной каталитической установке Parr 5400 Tubu-
lar Reactor System при атмосферном давлении 
водорода. Состав катализата анализировался 
методом ГЖХ и хромато-масс спектрометрии. 

_________________________ 
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При гидрировании циклогексена (1) был 
получен циклогексан (2) с выходом 98 %. Про-
цесс при 140 °С и трехкратном мольном избыт-
ке водорода. 

 

 
 

При 160 °С и аналогичном избытке водоро-
да 1,5-циклооктадиен (3) гидрируется до цик-
лооктена (4) с выходом 98 % (ГЖХ). Ранее так-
же удавалось частично гидрировать диен (3)  
с использованием в качестве катализатора на-
ночастиц никеля нанесенных на цеолит А, но  
с более низким выходом (до 78 %) [10]. 

 

 

Данный катализатор также показал высо-
кую активность и при гидрировании транс-

транс-цис-1,5,9-циклододекатриена (5). В слу-
чае циклододекатриена (5) уже при эквимоляр-
ном соотношении исходного субстрата и водо-
рода, при температуре 240 °С проходит исчер-
пывающее гидрирование до циклододекана (6). 

 

 
 
С целью изучения возможности гидрирова-

ния бициклических и алкиленароматических 
непредельных углеводородов было проведено 
гидрирование дициклопентадиена (7) и индена 
(9). Так, при гидрировании углеводорода (7) 
был получен эндо-тетрагидродициклопентади-
ен (8) при четырехкратном избытке водорода  
и температуре 200 °С.  

 

 
 
В то же время инден (9) успешно гидрии-

руется уже при соотношении субстрата и во-
дорода 1:1, температуре проведения процесса 

200 °С и 1 атм общего давления, при этом вос-
становления ароматического кольца не наблю-
далось. 

 

 
 
Таким образом, применение данного ката-

лизатора в большинстве случаев позволяет 
проводить исчерпывающее гидрирование при 
небольшом избытке водорода и малом удель-
ном времени пребывания реагентов. Проведен-
ные исследования показали перспективность 
дальнейшего изучения газофазного способа 
гидрирования двойных углерод-углеродных 
связей водородом на высоактивных нанострук-
турированных катализаторах. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Хромато-масс-спектральный анализ был 
выполнен на приборе Saturn 2100 T/GC3900 
(ЭУ, 70 эВ). Хроматографический анализ про-
водился на приборе Кристаллюкс 4000М. 

Катализатор получают путем пропитки цео-
кара-2 фракции 1–1,5 водным раствором гекса-
гидрата хлорида никеля(II) (0,5 г NiCl2·6Н2О  
в 2,5 мл воды) в течение 24 ч, фильтрования  
и промывки дистиллированной водой с после-
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дующим восстановлением адсорбированного 
никеля тетрагидроборатом натрия (0,1 г) в воде 
при 20–25 °С в течение 20–30 мин.  

Катализатор загружают в реактор во влаж-
ном виде, осушают от воды в токе водорода при 
100–120 ºС непосредственно перед реакцией. 
Для проведения каталитического гидрирования 
использовали лабораторную установку Parr 5400 
Tubular Reactor System (объем реактора – 20 см3, 
длина трубки 0,5 м, масса катализатора – 7 г). 
Реактор представлял собой стальную трубку 
внутренним диаметром 7 мм и высотой зоны на-
грева 300 мм, помещенную в электрическую 
печь. В средней части реактора размещали слой 
катализатора, до и после которого находится 
инертный наполнитель (кварцевая насадка). Ис-
точником водорода являлся генератор водорода 
ГВ-7 с регулируемой подачей газа. 

 

Методика проведения процесса гидрирования 
 

В стальной реактор загружали 7 г влажного 
катализатора, сверху засыпали инертный носи-
тель (кварцевая насадка той же фракции) слоем 
толщиной 100 мм, после чего пропускали ток 
водорода в течение 0,5–1 ч при постепенном 
повышении температуры до температуры реак-
ции. После подготовки катализатора в реактор 
при заданной температуре дозировали жидкий 
алкен и требуемое количество водорода. Испа-
рение субстрата происходит в зоне инертной 
насадки. Водород подавали в реактор одновре-
менно с алкеном.  

Гидрирование циклогексена (1). Мольное 
соотношение водород : алкен = 3:1, удельное 
время пребывания реагентов – 0,0023 ч·кг(kt) / 
моль при 140 °C. Выход циклогексана (2) 98,89 %. 
Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 84.8(27), 83.8 (49.1) [M]+. 

Гидрирование 1,5-циклооктадиена (3). 
Мольное соотношение водород : алкен = 3:1, 
удельное время пребывания реагентов – 0,0024 
ч·кг(kt)/моль при 160 °C. Выход циклооктена 
(4) 98.22 %. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 109.6 
(7.6) [М]+, 95.0 (15.7), 81.8 (25.1), 67.9 (10.7), 
53.9 (13.0). 

Гидрирование транс-транс-цис-1,5,9-цик-
лододекатриена (5). Мольное соотношение во-
дород : алкен = 3:1, удельное время пребывания 
реагентов 0,0045 ч·кг(kt)/моль при 240 °C. Вы-
ход циклододекана (6) 88 % Масс-спектр, m/e 

(Iотн, %): 165.7 (4.6) [М]+, 134 (17 %), 93 (5.9), 
81 (85.1), 67 (99.9), 53.9 (10.3), 41 (26.2 %).  

Гидрирование дициклопентадиена (7). 
Мольное соотношение водород : алкен = 4:1, 
удельное время пребывания реагентов 0,0018 

ч·кг(kt)/моль при 200 °C. Выход эндо-тетрагид-
родициклопентадиена (8) 91 %. Масс-спектр, 
m/e (Iотн, %) 136.9 (3.4)[М]+, 136 (30.9), 120.9 
(45.9), 95.0 (66.6), 67.0 (99.9). 

Гидрирование индена (9). Мольное соот-
ношение водород : алкен = 1:1, удельное время 
пребывания реагентов – 0,0057 ч·кг(kt)/моль 
при 200 °C. Выход индана (10) 71,83 %. Масс-
спектр, m/e (Iотн, %): 118 (48.4) [М]+, 117 (99.9), 
91 (9.0), 63 (5.6). 
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Abstract: The processes of hydrogenation of a number of unsaturated hydrocarbons in the gas phase in fixed-
bed reactor that is nickel nanoparticles stabilized on the surface of a carrier of zeocar-2 have been studied. This cata-
lyst showed high activity and selectivity in the studied processes. 
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Оценено антимикробное действие на микроорганизмы различных типов двух нанокомпозитов полиэти-
ленимина (ПЭИ) с частицами AgI, полученных с использованием комплекса ПЭИ – ион серебра и в случае, 
когда комплекс не образовывался, то есть при равномерном распределении ионов серебра в водном растворе 
ПЭИ. Выявлено, что композит ПЭИ-AgI, полученный с использованием комплекса ПЭИ–ион серебра, обла-
дает умеренно выраженной бактерицидной активностью в отношении как грамположительных, так и гра-
мотрицательных бактерий, а также фунгицидной активностью в отношении дрожжеподобных грибов рода 
Candida. Проведено сравнение антибактериальной активности композита ПЭИ-AgI, полученного с исполь-
зованием комплекса ПЭИ – ион серебра, с широко известным фармацевтическим антибактериальным пре-
паратом «Сиалор», представляющим собой протеинат серебра, стабилизированный поливинил-N-пир-
ролидоном.  

Ключевые слова: полиэтиленимин, поликомплекс, йодид серебра, антимикробные свойства. 
 

Введение 
 

Препараты, содержащие серебро в различ-
ной форме, находят применение в медицине 
как агенты с выраженными бактерицидными 
свойствами. Чаще всего в медицине применя-
ются протеинаты серебра или стабилизирован-
ное различными поверхностно-активными ве-
ществами серебро Ag0, так называемое 
коллоидное серебро [1, 2]. Однако малораство-
римые соли серебра, стабилизированные раз-
личными поверхностно-активными веществами 
или полимерами, также привлекают все больше 
внимание [3, 4]. Это связано с тем, что мало-
растворимые соли серебра имеют ряд сущест-
венных преимуществ как перед водораствори-
мыми солями серебра, так и перед метал-
лическим серебром, так как не вызывают арги-
рию (отложение в организме серебра, его со-
единений или серебряной пыли), меньше под-
вержены восстановлению при нормальных 
условиях [5]. 

Можно предположить, что эффективность 
антибактериальных препаратов на основе не-
растворимых солей серебра стабилизированных 
макромолекулами полимеров будет зависеть от 
величины удельной поверхности твердой фазы. 

В работе [6] было показано, что использо-
вание комплекса ПЭИ–ион серебра в условиях 
псевдоматричного синтеза частиц AgI в разбав-
ленных растворах ПЭИ в качестве прекурсора 
позволяет получать частицы AgI с меньшими 
размерами и более узким распределением по 
размерам, чем в случае, когда ионы серебра 
равномерно распределены в растворе ПЭИ. 

Таким образом, использование комплекса 
ПЭИ–ион серебра в качестве прекурсора  
в процессе синтеза частиц йодида серебра при-
водит к образованию твердой фазы с большей 
удельной поверхностью, чем в случае синтеза 
частиц AgI без использования такого комплек-
са. Можно сделать предположение, что нано-
композит ПЭИ с частицами йодида серебра, об- 
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ладающими узким распределением по разме-
рам, будет проявлять большую антибактери-
альную эффективность, чем композит, полу-
ченный без использования прекурсора. 

Целью данного исследования является 
сравнение антибактериальной эффективности 
нанокомпозита ПЭИ с частицами AgI, полу-
ченного с использованием комплекса ПЭИ-Ag+ 
с аналогичным нанокомпозитом, полученным 
без предварительного комплексообразования,  
а также с широко известным фармацевтиче-
ским антибактериальным препаратом «Сиа-
лор», представляющим собой протеинат сереб-
ра, стабилизированный поливинил-N-пирро-
лидоном. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Приготовление растворов нанокомпозитов 

ПЭИ с частицами AgI для проведения  

микробиологических испытаний 
 

Нанокомпозит ПЭИ с частицами AgI (обра-
зец 1) получали по следующей методике. Пред-
варительно готовили водный раствор смеси 
ПЭИ с Ag(NO)3. Концентрация ПЭИ в растворе 
смеси составляла 0,039 осново-моль/л, а кон-
центрацию AgNO3 брали такой, чтобы мольное 
соотношение [Ag+]/[звено ПЭ] в растворе было 
равным 0,36. Затем при помощи 1н NaOH до-
водили рН водного раствора смеси до 9. Как 
было показано в работе [6], при данном рН сре-
ды ПЭИ образует комплекс и ионами Ag+  
и максимальное мольное отношение [Ag+]/[зве-
но ПЭ] в комплексе равно 0,36. Таким образом, 
ионы Ag+ оказываются преимущественно свя-
заны в комплекс с макромолекулами ПЭИ  
и доля несвязанных ионов Ag+ ничтожно мала. 
Затем к полученной смеси при интенсивном 
перемешивании добавляли водный раствор KI  
в количестве, необходимом для достижения со-
отношения [I-]/[Ag+]=0,6. При данном соотно-
шении заряд поверхности частиц близок к ней-
тральному. 

Нанокомпозит ПЭИ с частицами AgI (обра-
зец 2) получали по методике, аналогичной для 
образца 1. Отличие заключалось в том, что рН 
водного раствора смеси ПЭИ с AgNO3 доводи-
ли до значения 6,51н раствором HNO3. Как бы-
ло показано в работе [6], при данном значении 
рН комплекс ПЭИ с ионами Ag+ не образуется, 
и ионы серебра равномерно распределены во 
всем объеме раствора. 

В качестве растворителя при приготовлении 
образцов использовали стерильную воду для 

инъекций. Вся лабораторная посуда, исполь-
зуемая для проведения микробиологических ис-
следований, стерилизовалась сухим жаром при 
температуре 160 °С в течение 150 мин. При при-
готовлении использовали ПЭИ (Mw = 25000, 
Aldrich), AgNO3 (Alfa Aesar, 99.9995 %), KI (Alfa 
Aesar, 99.998 %).  

Концентрации всех растворов, содержащих 
Ag, были подобраны таким образом, чтобы 
массовая концентрация Ag в них была равна 
1,5106 г/л или 0,014 моль/л, что соответствует 
концентрации Ag в фармацевтическом препа-
рате «Сиалор». 

 

Определение антимикробной активности 
 

Определение антимикробной активности 
раствора AgNO3, ПЭИ и композитов ПЭИ-AgI 
основано на их способности угнетать рост мик-
роорганизмов. Исследование проводили мето-
дом диффузии в агар согласно государственно-
му стандарту ОФС.1.2.4.0010.15 «Определение 
антимикробной активности антибиотиков ме-
тодом диффузии в агар» [7]. Антимикробную 
активность растворов оценивали путем сравне-
ния диаметров зон угнетения роста тест-
микроорганизмов, образующихся при воздей-
ствии растворов определенных концентраций 
стандартного образца фармакопейного качества 
и испытуемых препаратов. В качестве стан-
дартного образца использовали коммерческий 
препарат «Сиалор» (Протаргол), представляю-
щий собой 2 %-ную суспензию протеината  
серебра в водном растворе поли-N-винилпирро-
лидона, концентрация Ag+ в готовом препарате 
около 0,014 моль/л.  

В качестве тест-микроорганизмов исполь-
зовали чистые культуры Escherichia coli АТСС 
25922 (кишечная палочка), Staphylococcus aureus 
Cowan (золотистый стафилококк), диплоидный 
грибок Candida albicans 624, выделенные с по-
мощью стандартных методик. Для исследования 
культуры подращивали на питательном агаре  
в течение 20–24 ч, затем готовили суспензию  
в 0,9 % раствором хлорида натрия по стандарту 
мутности на 10 ед. (1·109 КОЕ/мл). 

В чашки Петри разливали фиксированное 
количество питательной среды (25 мл), после 
чего чашки охлаждали и подсушивали в термо-
стате в течение 40–60 мин. Затем на поверх-
ность питательной среды высевали микроорга-
низмы путем распределения суспензии бакте-
риальных клеток по поверхности («сплошным 
газоном»). Чашки Петри вторично подсушива-
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ли, после чего в агаре с помощью сверла выре-
зали лунки диаметром 5 мм. Дно лунок залива-
ли небольшим количеством растопленного ага-
ра для предотвращения протекания растворов 
препаратов. В лунки помещали исследуемые 
растворы из расчета 85 мкл на лунку, после че-
го чашки Петри выдерживали в термостате при 
температуре 37 °С в течение 24 ч. По истечении 
указанного времени измеряли диаметры зон  
задержки роста тест-культуры вокруг лунок  
с растворами.  

 

Определение минимальной подавляющей  

концентрации композита 
 

Для определения минимальной подавляю-
щей концентрации композита использовали ме-
тод разведения, который основан на использо-
вании двойных последовательных разведений 
концентраций композита от максимальной  
к минимальной. Композит ПЭИ-AgI, приготов-
ленный согласно методике, описанной ранее,  
с концентрациями ПЭИ 0,005; 0,0025; 0,00125; 
0,000625 моль/л (215; 107,5; 53,75; 26,875 мг/л) 
вносили в лунки в питательном агаре, засеян-
ном тест-культурой сплошным газоном. Нали-
чие роста микроорганизмов на поверхности 
агара свидетельствует о том, что данная кон-
центрация композита недостаточна для подав-
ления их жизнедеятельности. По мере увеличе-
ния концентрации композита рост микроорга-
низмов замедляется. Первую наименьшую кон-
центрацию композита в мг/л (из серии после-
довательных разведений), где визуально не оп-
ределяется бактериальный рост, принято счи-
тать минимальной подавляющей концентраци-
ей (МПК). 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Бактерицидную активность композитов 
ПЭИ-AgI (образцы 1 и 2), водной дисперсии AgI, 
а также раствора ПЭИ оценивали по величине 
диаметров зон угнетения роста бактерий дан-
ными реагентами в результате трех параллель-
ных экспериментов (табл. 1). 

Полученные данные позволяют сделать вы-
вод, что раствор ПЭИ не обладает бактерицид-
ной активностью в отношении бактерий ки-
шечной палочки.  

Наибольшей бактерицидной активностью об-
ладает композит ПЭИ-AgI (образец 1), в срав-
нении с композитом ПЭИ-AgI (образец 2) и вод-
ной дисперсией AgI. Вероятно, это связано  
с тем, что при одинаковом количестве твердой 
фазы частицы AgI, входящие в состав компози-

та ПЭИ-AgI (образец 1) – характеризуются на-
именьшими размерами и наиболее узким рас-
пределением частиц по размерам и, следова-
тельно, большей удельной поверхностью дис-
персной фазы. 

 
Таблица 1 

Диаметры зон угнетения роста бактерий E.сoli  
раствором ПЭИ, дисперсией AgI, композитами ПЭИ-AgI, 
полученными в случае равномерного распределения 
ионов серебра в растворе и в случае использования 

комплекса ПЭИ-Ag+ в качестве прекурсора,  
при анализе методом диффузии в агар 

 

№  
пробы 

Диаметры зон задержки роста, мм 

AgI ПЭИ 
ПЭИ-AgI 

(образец 1) 
ПЭИ-AgI  

(образец 2) 

1 13,0 0 22,7 12,3 

2 10,4 0 13,6 17 

3 12,2 0 12,6 15 

Среднее 
значение 

11,87 0 16,3 14,7 

 
Для оценки перспективности применения 

композита ПЭИ-AgI (образец 1) в качестве ан-
тибактериального препарата было проведено 
сравнение его бактерицидных свойств с широ-
ко известным фармацевтическим препаратом 
«Сиалор». Результаты представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Диаметры зон угнетения роста бактерий E.сoli  
композитом ПЭИ-AgI, полученным с использованием 
комплекса ПЭИ-Ag+ в качестве прекурсора, и препа-

ратом «Сиалор» при анализе методом диффузии в агар 
 

№  
пробы 

Диаметры зон задержки роста, мм 

ПЭИ-AgI (образец 1) «Сиалор» 

1 22,7 14,6 

2 13,6 15,0 

3 12,6 11,0 

Среднее  
значение 

16,3 13,5 

 
Сравнительный анализ бактерицидного 

действия исследуемого композита (образец 1)  
и фармацевтического препарата «Сиалор» ме-
тодом диффузии в агар показал, что активность 
композита ПЭИ-AgI (образец 1) приблизитель-
но на 20 % выше, чем фармацевтического пре-
парата «Сиалор». 

Чтобы наиболее точно охарактеризовать 
чувствительность микроорганизмов E. сoli к ком-
позиту ПЭИ-AgI (образец 1), методом последо-
вательных разведений была определена мини-
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мальная концентрация, угнетающая рост дан-
ной культуры (МПК), которая составила по Ag+ 
0,00045 моль/л или 49 мг/л. 

Следует отметить, что для препарата «Сиа-
лор» в зависимости от типа микроорганизмов 
значения МПК лежат в пределах от 300 до 
20000 мг/л по Ag+ [8]. 

Совместно с ФКУЗ «Волгоградский научно-
исследовательский противочумный институт 
Роспотребнадзора» были проведены испытания 
бактерицидной активности препарата ПЭИ-AgI 
(образец 1) методом последовательных разве-
дений в 2, 4, 8, 16 раз в отношении как грамот-
рицательных бактерий Escherichia coli АТСС 
25922 (кишечная палочка), так и грамположи-
тельных бактерий Staphylococcus aureus Cowan 

(золотистый стафилококк), а также фунгицид-
ная активность на дрожжеподобном грибке 
Candida albicans 624. Исходная концентрация 
препарата соответствовала концентрации Ag+ 
0014 моль/л (1510,6 мг/л). Наблюдение резуль-
татов эксперимента во времени показало устой-
чивое бактерицидное действие препарата. Кроме 
того, наблюдалось даже некоторое увеличение 
зон лизиса во всех чашках Петри через три дня, 
по сравнению с результатом, полученным через 
24 часа. Это, по-видимому, связано с медленной 
диффузией крупных макромолекул комплекса 
ПЭИ-AgI в порах агарозного геля. Результаты 
измерения диаметров зон угнетения роста бак-
терий препаратом ПЭИ-AgI (образец 1) через 
три дня после посева представлены в табл. 3. 

 
  Таблица 3 

Диаметры зон угнетения роста микроорганизмов композитом ПЭИ-AgI (образец 1) 
 

Разведение исходного  
препарата 

Диаметры зон задержки роста, мм ПЭИ-AgI (с прекурсором) 

E.сoli St. aureus Candida albicans 

Исходная концентрация 
(Ag+)=0,014моль/л 

14,67 15,33 20,67 

1:2 13,67 15 15,33 

1:4 12,67 7,33 10,67  

1:8 12,33 9,3 10,33 

1:16 11 7 6,67 

 
Так как в результате проведенных экспери-

ментов не удалось установить МПК препарата 
ПЭИ-AgI (образец 1) в отношении микроорга-
низмов трех видов, были проведены дополни-
тельные испытания бактерицидной и фунги-
цидной активности диско-диффузионным ме-
тодом. Для этого на поверхность агара в чашке 
Петри нанесли «сплошным газоном» суспензии 
бактерий Escherichia coli, Staphylococcus aureus 
или грибка Candida albicans и затем поместили 
диски из фильтровальной бумаги диаметром 
0,5 см, смоченные раствором препарата в раз-
ведениях от 1 (концентрация 0,014 моль/л по 
Ag+) до 1/32. Чашки выдерживали в термостате 
при 37 °С в течение трех суток, затем измеряли 
зоны задержки роста вокруг дисков. Результаты 
исследований показали, что препарат ПЭИ-AgI 
(образец 1) проявляет меньшую бактерицидную 
активность в отношении грамположительных 
бактерий St. aureus, его МПК в отношении этих 
бактерий составила 0,00175 моль/л (188 мг/л) 
по Ag+. В отношении грамотрицательных бак-
терий E.coli и грибков Candida albicans МПК 

препарата ПЭИ-AgI (образец 1) составляет 
0,0004374 моль/л (47 мг/л). 

Таким образом, проведенное исследование 
позволяет сделать следующие выводы. 

Компонентом, обеспечивающим бактери-
цидную активность композита ПЭИ-AgI, явля-
ются частицы AgI. 

Композит ПЭИ-AgI, полученный с исполь-
зованием комплекса ПЭИ-Ag+, показал наи-
высшую бактерицидную активность, что, по-
видимому, связано с тем, что частицы AgI  
в этом нанокомпозите характеризуются наи-
большей удельной поверхностью. 

Композит ПЭИ-AgI стабильно обладает 
умеренно выраженной бактерицидной активно-
стью как в отношении грамположительных, так 
и в отношении грамотрицательных бактерий,  
а также фунгицидной активностью в отноше-
нии дрожжеподобных грибов Candida albicans. 

Сравнение способности угнетать рост бак-
терий кишечной палочки композита ПЭИ-AgI  
с малым размером частиц и узким распределе-
нием частиц по размерам и фармацевтического 
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препарата «Сиалор» показало незначительное 
превосходство композита над фармацевтиче-
ским препаратом. Однако значения МПК для 
композита ПЭИ-AgI значительно меньше, чем 
значения МПК для препарата «Сиалор». 

Авторы выражают благодарность заведую-
щей экспериментально-производственным от-
делом ФКУЗ «Волгоградский научно-исследо-
вательский противочумный институт Роспот-
ребнадзора» канд. мед. наук доценту И. В. Но-
вицкой за помощь в проведении микробиоло-
гических исследований. 
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THE COMPOSITES BASED ON POLYETHYLENEIMINE AND SILVER IODIDE 
NANOPARTICLES WITH ANTIBACTERIAL PROPERTIES 

 
1 Volgograd State Technical University 

2 Southern Scientific Center of Russian Academy of Sciences 
 

Abstract. The antimicrobial activity against different types of microorganisms of two nanocomposites of 
polyethyleneimine and AgI nanoparticles, obtained with the usage polyethyleneimine -Ag+ complex as a precursor 
and when the complex does not form and silver ions are well-distributed in the aqueous solution of 
polyethyleneimine, is evaluated. It was found that the composite polyethyleneimine-AgI, obtained with the usage of 
polyelectrolyte-silver ion complex as a precursor has stable bactericidal activity against gram-positive and gram-
negative bacteria and antifungal activity against Candida yeast-like fungi. The antimicrobial action of the composite 
of polyethyleneimine with silver iodide, obtained with the usage polyethyleneimine -Ag+ complex as a precursor, 
was compared to the action of well-known pharmaceutical product «Sialor» that consist of silver proteinate stabi-
lized with poly-N-vinylpirrolydon. 

Keywords: polyethyleneimine, polycomplex, silver iodide, antimicrobial properties. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ СИЛИКОНОВЫХ РЕЗИН  
ПЕРОКСИДНОЙ И АДДИТИВНОЙ ВУЛКАНИЗАЦИИ* 
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E-mail: tatyanaevdoshenko@gmail.com 
 

Проведена сравнительная оценка свойств силиконовых резин, полученных аддитивной и пероксидной 
вулканизацией. На основании данных об изменении массы образцов и их физико-механических показателей, 
обусловленных длительным воздействием моюще-дезинфицирующих средств кислотного и щелочного ти-
пов, установлено, что силиконовые эластомеры, полученные аддитивной вулканизацией, более стабильны  
в исследованных условиях и могут быть использованы для изготовления сосковой резины вакуумных до-
ильных аппаратов. 

Ключевые слова: силиконовый каучук, аддитивная и пероксидная вулканизация, сосковая доильная ре-
зина, моюще-дезинфицирующие средства, изменение свойств резины. 

 
Эффективность машинного доения и сани-

тарно-гигиеническое качество молока во мно-
гом зависят от параметров и состояния соско-
вой доильной резины (СДР), которая является 
важнейшим исполнительным элементом до-
ильной установки [1–4]. Сосковая резина экс-
плуатируется в условиях вакуумно-частотной 
пульсации и проходит ежедневную процедуру 
очистки от молочного жира путем воздействия 
щелочного и кислотного растворов, а затем  
и воды, в общей сложности около 4 часов в су-
тки [5]. Совокупное воздействие этих факторов 
с течением времени может приводить к старе-
нию резины и образованию на ее внутренней 
поверхности микротрещин, в которых впослед-
ствии накапливаются кристаллики так назы-
ваемого «молочного камня». 

Анализ патентных [6, 7] и литературных ис-
точников [8–10] показывает, что для изготовле-
ния СДР ведущие мировые производители 
(компании «DeLaval», «GEA Farm Technolo-
gies», «Milk-Rite», «БелСиликонФарм», «Spag-
giari» и некоторые другие) преимущественно 
применяют резины на основе силиконового 
каучука. Одновременно имеет место ограни-
ченность выбора аналогичной отечественной 
продукции, что предопределяет актуальность 
создания эффективной сосковой доильной ре-
зины российского производства. Кроме того,  
в литературе отсутствуют сведения, которые 
демонстрировали бы сравнение различных си-
ликоновых резин с позиции предпочтительно-
сти использования тех или иных из них для из-
готовления СДР с учетом специфики воздействия 

моюще-дезинфицирующих химических сред, 
применяемых при машинном доении [11, 12]. 

Цель данной работы заключалась в иссле-
довании свойств силиконовых резин, получен-
ных аддитивной и пероксидной вулканизацией, 
а также в изучении стабильности их физико-
механических показателей в результате воздейст-
вия моюще-дезинфицирующих средств (МДС). 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В соответствии с поставленной целью в ка-
честве объектов исследований применяли сили-
коновые резины аддитивной (ТУ 2512-002-
15146583-2014) и пероксидной (ТУ 38.0051166-
15) вулканизации. Соотношение компонентов, 
режимы смешения, вулканизации и термостати-
рования соответствовали рекомендациям произ-
водителя резин. Объектом сравнения выступали 
образцы материала из сосковой резины West-
faliaSurge производства «GEA Farm Technolo-
gies», представленные ООО «СП Донское». 

Испытания на стойкость образцов в нена-
пряженном состоянии к воздействию жидких 
агрессивных сред проводили в соответствии  
с ГОСТ 9.030-74 (метод А). В качестве МДС 
использовали жидкости марок Сип Блю 5 (ще-
лочное беспенное моющее средство, включаю-
щее натриевую щелочь, гипохлорид натрия, 
комплексообразователи, неионогенные ПАВ  
и ингибиторы коррозии), а также Сип Ред 4 
(кислотное беспенное моющее средство на осно-
ве азотной кислоты с добавлением неионогенного 
ПАВ), которые широко применяются для мытья 
и дезинфекции сосковой резины [13]. 

_________________________ 
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Концентрация использованных МДС соот-
ветствовала рекомендованным и составляла 
0,9–1,0 %. Температурные условия экспозиции 
образцов также отвечали температурным ре-
жимам, применяемым на практике при обра-
ботке сосковой доильной резины: в щелочном 
средстве Сип Блю 5 – при температуре 60 °С;  
в средстве кислотного типа Сип Ред 4 – при 
комнатной температуре. 

Физико-механические свойства резин опре-
делялись на разрывной машине ZwickRoell 5,0 
kN в соответствии с ГОСТ 270-75. Измерение 
твердости проводилось согласно ГОСТ 263-75.  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Как известно [14], существуют силиконо-
вые резины, полученные пероксидной и адди-
тивной (каталитической) вулканизацией. Адди-
тивная базируется на применении метилгидро-
силоксанов в сочетании с катализатором – ком-
плексным соединением хлорплатиновой кисло-
ты H2 [PtCl6]. В этой связи при постановке за-

дачи учитывались преимущества аддитивной 
вулканизации, заключающиеся в отсутствии 
при вулканизации побочных реакций и вред-
ных продуктов распада пероксида. Катализи-
руемый платиной процесс сшивания протекает 
без выделения запаха. В целом, с точки зрения 
санитарно-гигиенических и токсикологических 
требований к СДР, это является определяющим 
фактором. Кроме этого, смеси лучше формуют-
ся, а сравнительно низкая температура вулка-
низации не вызывает высокой усадки. Вулкани-
заты обладают повышенной гидрофобностью  
и имеют низкую остаточную деформацию при 
сжатии менее 4 %. Общепризнанными преиму-
ществами каталитических силиконовых резин 
также являются более высокие значения физи-
ко-механических показателей [15]. 

Пероксидная вулканизация силиконового 
каучука протекает по радикальному механизму 
под действием свободных радикалов по извест-
ной схеме [14]: 
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Отличие вулканизации силиконового кау-

чука по аддитивному механизму состоит в том, 
что сшивка происходит за счет взаимодействия 
винильных групп каучука (компонент А) с Si-H 
группами сшивающего агента (компонент Б) в 

присутствии платинового катализатора [16], 
как правило, при температуре 100–120 °С с об-
разованием поперечных связей, тип которых 
соответствует типу связей основной цепи, то 
есть Si-O по схеме: 
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Поскольку для удаления с 

«молочного камня» используют водный ра
твор азотной кислоты (средство Сип Ред 4), к
торый в химическом отношении очень активен, 
а также раствор щелочи как дезинфицирующее 
средство (Сип Блю 5), то в замкнутых системах 
доильно-молочного оборудования эти среды 
негативно воздействуют на эластомерный м
териал. В свою очередь, указанное воздействие 

Рис. 1. Изменение массы образцов резин в зависимос
в водном растворе средства Сип Блю 5 при температуре 60 °

1 – образец силиконовой резины пероксидной вулканизации; 
(объект сравнения); 
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Поскольку для удаления с поверхности СДР 
«молочного камня» используют водный рас-
твор азотной кислоты (средство Сип Ред 4), ко-
торый в химическом отношении очень активен, 
а также раствор щелочи как дезинфицирующее 
средство (Сип Блю 5), то в замкнутых системах 

дования эти среды 
негативно воздействуют на эластомерный ма-
териал. В свою очередь, указанное воздействие 

может быть различным в зависимости от типа 
силиконовой резины и способа ее вулканиз
ции. Это различие на образцах с близкой степ
нью сшивания, что подт
выми значениями твердости ед. Шор А (см. 
данные таблицы), демонстрируют полученные 
нами результаты исследований, представле
ные на рис. 1 и 2.  

 

 

Изменение массы образцов резин в зависимости от продолжительности испытания 
в водном растворе средства Сип Блю 5 при температуре 60 °C: 

образец силиконовой резины пероксидной вулканизации; 2 – образец силиконовой резины «
(объект сравнения); 3 – образец силиконовой резины аддитивной вулканизации
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может быть различным в зависимости от типа 
силиконовой резины и способа ее вулканиза-
ции. Это различие на образцах с близкой степе-
нью сшивания, что подтверждается одинако-
выми значениями твердости ед. Шор А (см. 
данные таблицы), демонстрируют полученные 
нами результаты исследований, представлен-

 

ти от продолжительности испытания  
 

образец силиконовой резины «WestfaliaSurge»  
образец силиконовой резины аддитивной вулканизации 



 

 

Рис. 2. Изменение массы образцов резин в зависимости от продолжительности испытания 
в водном растворе средства Сип Ред 4 при температуре 25 °

1 – образец силиконовой резины пероксидной вулканизаци
(объект сравнения); 

 
Графические зависимости рис. 1 и 2 свид

тельствуют о том, что для всех образцов с с
мого начала их контакта с растворами МДС х
рактерно увеличение массы вследствие набу
хания. Сопоставляя результаты первых трех с
ток испытания, можно видеть более активное 
изменение массы для образцов силиконовой р
зины пероксидной вулканизации, как в кисло
ном, так и щелочном растворах (см. кривые 
на рис. 1 и 2). Далее, по истечении 72 и более 
часов картина практически не меняется и, по 
сути, в испытуемых условиях достигается ра
новесное набухание. Сравнение максимальных 
значений изменения массы показывает бо

 
Изменение физико-механических свойств образцов силиконовых резин до и после экспозиции в МДС

 

Наименование показателя 

Физико-механические свойства силиконовых резин до экспозиции в МДС

Относительное удлинение при разрыве, %

Условная прочность при растяжении, МПа

Твердость, ед. Шор А 

Физико-механические свойства силиконовых резин после экспозиции при 
в течение 500 ч в 1,0 % водном растворе средства Сип Блю 5

Относительное удлинение при разрыве, %

Условная прочность при растяжении, МПа

Твердость, ед. Шор А 

Физико-механические свойства силиконовых резин после экспозиции при 
в течение 500 ч в 1,0 % водном растворе средства Сип Ред 4

Относительное удлинение при разрыве, %

Условная прочность при растяжении, МПа

Твердость, ед. Шор А 
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Изменение массы образцов резин в зависимости от продолжительности испытания 
в водном растворе средства Сип Ред 4 при температуре 25 °C: 

образец силиконовой резины пероксидной вулканизации; 2 – образец силиконовой резины «WestfaliaSurge
(объект сравнения); 3 – образец силиконовой резины аддитивной вулканизации 

Графические зависимости рис. 1 и 2 свиде-
тельствуют о том, что для всех образцов с са-

начала их контакта с растворами МДС ха-
рактерно увеличение массы вследствие набу-
хания. Сопоставляя результаты первых трех су-
ток испытания, можно видеть более активное 
изменение массы для образцов силиконовой ре-
зины пероксидной вулканизации, как в кислот-

, так и щелочном растворах (см. кривые 1 
на рис. 1 и 2). Далее, по истечении 72 и более 
часов картина практически не меняется и, по 
сути, в испытуемых условиях достигается рав-
новесное набухание. Сравнение максимальных 
значений изменения массы показывает более 

высокую степень набухания силиконовых ву
канизатов в щелочной среде по сравнению 
с кислотной. Наименьшее изменение массы х
рактерно для образцов аддитивной вулканиз
ции (кривые 3). Образцы из силиконовой рез
ны «WestfaliaSurge», использованные в каче
стве объекта сравнения, по характеру измен
ния массы занимают промежуточное полож
ние (зависимости 2 на рис. 1 и 2).

Данные по изменению физико
ских свойств материала сосковых резин в р
зультате экспозиции в моюще
ющих растворах представлены в таблице.

механических свойств образцов силиконовых резин до и после экспозиции в МДС

Образцы силиконовых резин  
пероксидной вулканизации 

Образцы силиконовых резин 
аддитивной вулканизации

механические свойства силиконовых резин до экспозиции в МДС

Относительное удлинение при разрыве, % 570 

Условная прочность при растяжении, МПа 7,1 

50 

механические свойства силиконовых резин после экспозиции при t = 60 
в течение 500 ч в 1,0 % водном растворе средства Сип Блю 5 

Относительное удлинение при разрыве, % 410 

Условная прочность при растяжении, МПа 6,2 

50 

механические свойства силиконовых резин после экспозиции при t = 25 
в течение 500 ч в 1,0 % водном растворе средства Сип Ред 4 

Относительное удлинение при разрыве, % 450 

Условная прочность при растяжении, МПа 6,0 

50 
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Изменение массы образцов резин в зависимости от продолжительности испытания  

WestfaliaSurge» 

высокую степень набухания силиконовых вул-
канизатов в щелочной среде по сравнению  
с кислотной. Наименьшее изменение массы ха-
рактерно для образцов аддитивной вулканиза-

). Образцы из силиконовой рези-
ны «WestfaliaSurge», использованные в каче-
стве объекта сравнения, по характеру измене-
ния массы занимают промежуточное положе-

на рис. 1 и 2). 
Данные по изменению физико-механиче-

ских свойств материала сосковых резин в ре-
зультате экспозиции в моюще-дезинфициру-

авлены в таблице. 

механических свойств образцов силиконовых резин до и после экспозиции в МДС 

Образцы силиконовых резин 
аддитивной вулканизации 

механические свойства силиконовых резин до экспозиции в МДС 

796 

10,1 

50 

60 °C  

780 

9,5 

50 

25 °C  

804 

10,0 

50 
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Анализ данных таблицы свидетельствует  
о том, что образцы силиконовых резин перок-
сидной вулканизации обладают меньшей хими-
ческой стойкостью к воздействию МДС щелоч-
ного и кислотного типов. В частности, по 
истечении 500 часов испытания это проявилось  
в снижении прочности резины на 16 % и отно-
сительного удлинения при разрыве на 28 %.  
В аналогичных условиях тестирования свойст-
ва образцов силиконовых резин аддитивной 
вулканизации практически не изменились. 

Таким образом, в результате сравнительных 
испытаний установлено, что силиконовые ре-
зины аддитивной вулканизации имеют пре-
имущества. После воздействия моюще-дезин-
фицирующих средств они характеризуются 
меньшим изменением массы и лучшим сохра-
нением физико-механических свойств. Это мо-
жет являться основанием применения таких ре-
зин при изготовлении СДР.  
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Исследованы особенности теплообразования и динамические свойства некоторых резин пищевого на-
значения в условиях многократной циклической деформации сжатия в зависимости от типа каучука и вул-
канизующей системы. Установлено, что наилучшей усталостной выносливостью обладают образцы на ос-
нове метилвинилсилоксановых каучуков, полученные аддитивной и пероксидной вулканизацией, а также 
эластомеры на основе каучука СКИ-3, вулканизованные под действием комбинации серосодержащего уско-
рителя и серы. 
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В настоящее время в России достаточно 
широко используется доильное оборудование 
типа «Елочка», «Параллель», «Карусель» и т. п. 
Одними из ответственных элементов в составе 

такого оборудования являются резиновые до-
ильные конуса (РДК). Помимо контакта с мо-
лочным жиром и моюще-дезинфицирующими 
средствами  РДК  эксплуатируются  в  условиях 

_________________________ 
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вакуумно-частотной пульсации, то есть подвер-
гаются циклической динамической нагрузке в 
среднем 60 раз в минуту. При запланированном 
ресурсе работоспособности РДК порядка 1 500 
моточасов это составляет около 5 400 000 цик-
лов [1]. В результате могут развиваться дефек-
ты в виде овальности и удлинения размеров из-
делия, а на внутренней поверхности – появля-
ться продольные микротрещины в виде «скла-
док» (см. выделенную область на фотографиях 

рис. 1). В дальнейшем не исключено образова-
ние сквозных разрывов и нарушение целостно-
сти стенки доильного конуса. 

Ведущими мировыми производителями РДК 
являются компании «DeLaval», «GEA Farm 
Technologies», «Milk-Rite», «БелСиликонФарм», 
«Spaggiari» и другие, которые для их изготовле-
ния используют преимущественно резины на ос-
нове силиконового каучука [2–4]. Есть также све-
дения о применении натурального каучука [5].  

 

     
                                            а                                                                                                   б 

 

Рис. 1. Фотографии внутренней поверхности РДК после двух месяцев эксплуатации: 
а – оригинальная сосковая резина WestfaliaSurge, Германия; б – сосковая резина, изготовленная в ВолгГТУ 

 
Анализ имеющейся информации и состоя-

ние отрасли в целом, а также актуальная задача 
импортозамещения диктуют необходимость 
создания рецептур резин на базе каучуков и ин-
гредиентов отечественного производства. От-
метим, что эффективность работы резиновых 
доильных конусов во многом определяется 
структурой и динамическими свойствами эла-
стомерного материала, которые, в свою оче-
редь, зависят от физико-химической природы 
каучука, характера и густоты поперечных свя-
зей (плотности сшивания), а также от наполни-
телей, пластификаторов и других ингредиентов 
резиновой смеси.  

На основании вышеизложенного, целью на-
стоящей работы является исследование влияния 
типа каучука и вулканизующей системы на ус-
талостную выносливость эластомеров и специ-
фику теплообразования в пищевых резинах, по-

тенциально пригодных для изготовления РДК.  
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Объектами исследования являлись образцы 
из силиконовых резин (ТУ 2512-002-15146583-
2014 и ТУ 38.0051166-15) на основе полиме-
тилвинилсилоксанового каучука, полученные 
аддитивной и пероксидной вулканизацией. Да-
лее по тексту, а также на рис. 2 и в табл. 2 эти 
образцы обозначены под номерами 1 и 2, соот-
ветственно. Кроме того, на основании руково-
дства [6] изготавливали пищевые резины на ос-
нове бутадиен-нитрильного каучука марки 
СКН-26, бутилкаучука БК-1675 и полиизопре-
нового каучука СКИ-3, рецептуры которых  
в приведены в табл. 1 под номерами 3–5. Все 
использованные ингредиенты резиновых сме-
сей допущены для изготовления изделий, кон-
тактирующих с пищевыми продуктами [7].  

 
    Таблица 1 

Рецептуры пищевых резин на основе различных каучуков [6] 
 

Наименование ингредиента 

Номер образца резины 

3 4 5 

Содержание ингредиентов, масс. ч. 

СКН-26 100,0 – – 

БК-1675 – 100,0 – 

СКИ-3 – – 100,0 



 

 
                                                                                                                             

Наименование ингредиента

Сера  

Тиурам  

ДФГ 

Белила цинковые 

Стеариновая кислота 

Этилцимат 

Дибутилфталат   

Канифоль  

Парафин 

Вазелиновое масло 

Мел  

Каолин  

Технический углерод П 324

 
В соответствии с ГОСТ 20418

определения теплообразования, остаточной д
формации и усталостной выносливости при 
многократном сжатии» исследования провод
лись на образцах цилиндрической формы, в
сотой (25 ± 1) мм и диаметром (17,8 ± 0,2) мм. 
Испытание заключалось в циклическом сжатии 
образца на флексометре Гудрича при постоя
ном значении частоты (1 500 циклов в минуту) 
и измерении температуры до его полного ра
рушения (метод В). Согласно этого стандарта 

Продолжительность испытания, мин

Рис. 2. Динамика изменения температуры на торцовой поверхности образца резины 
при многократном сжатии в зависимости от типа каучука и 

1 – силиконовая резина, полученная аддитивной вулканизацией, 
пероксидной вулканизацией, 

4 – резина на основе бутилкаучука БК
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                                                                                                                                                    Окончание табл. 1

Наименование ингредиента 

Номер образца резины 

3 4 5 

Содержание ингредиентов, масс. ч. 

1,0 1,0 0,5

0,6 0,4 1,5

0,15 – – 

3,0 5,0 3,0

1,0 2,0 1,0

– 0,4 – 

15,0 – – 

5,0 – – 

– – 2,0

– 2,0 3,0

20,0 – – 

– – 8,0

Технический углерод П 324 20,0 20,0 10,0

В соответствии с ГОСТ 20418-75 «Методы 
теплообразования, остаточной де-

формации и усталостной выносливости при 
исследования проводи-

лись на образцах цилиндрической формы, вы-
сотой (25 ± 1) мм и диаметром (17,8 ± 0,2) мм. 
Испытание заключалось в циклическом сжатии 

ексометре Гудрича при постоян-
500 циклов в минуту) 

и измерении температуры до его полного раз-
рушения (метод В). Согласно этого стандарта 

расчет усталостной выносливости (
ли по формуле: 

N = n · t, 

где n – частота деформации сжатия, 1500 цикл/
мин; t – время испытания до появления трещин 
или до полного разрушения, мин. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
 

На рис. 2 представлена динамика изменения 
температуры образцов при многократном 
сжатии. 

 
 

 

Продолжительность испытания, мин 
 

Рис. 2. Динамика изменения температуры на торцовой поверхности образца резины 
при многократном сжатии в зависимости от типа каучука и вулканизующей системы:
силиконовая резина, полученная аддитивной вулканизацией, 2 – силиконовая резина, полученная 

пероксидной вулканизацией, 3 – резина на основе бутадиен-нитрильного каучука СКН
резина на основе бутилкаучука БК-1675, 5 – резина на основе изопренового каучука СКИ
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частота деформации сжатия, 1500 цикл/ 
время испытания до появления трещин 

или до полного разрушения, мин.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 представлена динамика изменения 
температуры образцов при многократном  

 

Рис. 2. Динамика изменения температуры на торцовой поверхности образца резины  
вулканизующей системы: 

силиконовая резина, полученная  
-26,  

ина на основе изопренового каучука СКИ-3 
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Из данных рис. 2 следует, что в указанных 
условиях испытания для всех образцов практ
чески с самого начала характерно резкое 
повышение температуры в результате теплоо
разования, обусловленного гистерезисными п
терями. Последние точки на всех графических 
зависимостях соответствуют температурно
временным показателям, при которых происх
дит полное или частичное разрушение образца 
вследствие развития усталостных процессов. 

                                               а                           

                                                     в                        

Рис. 3. Фотографии образцов резин
а – образец резины на основе каучука СКН

полученный пероксидной вулканизацией силиконовой резины; 
силиконовой резины; 
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Из данных рис. 2 следует, что в указанных 
условиях испытания для всех образцов практи-
чески с самого начала характерно резкое  
повышение температуры в результате теплооб-

я, обусловленного гистерезисными по-
терями. Последние точки на всех графических 
зависимостях соответствуют температурно-
временным показателям, при которых происхо-
дит полное или частичное разрушение образца 
вследствие развития усталостных процессов.  

В частности, можно видеть, что образцы 3 и 4, 
изготовленные из пищевых резин серной ву
канизации на основе СКН
характеризуются наименьшим промежутком 
времени до разрушения (около 4 минут). При 
этом катастрофическая потеря целостности 
этих материалов (см. фото на рис. 3
место при сравнительно меньших температурах 
(около 105 и 70 °С, соответственно). 

 

        
а                                                                                        б 

        
в                                                                                        

 
д 
 

Рис. 3. Фотографии образцов резин после испытаний на многократное сжатие:
образец резины на основе каучука СКН-26; б – образец резины на основе бутилкаучука БК

полученный пероксидной вулканизацией силиконовой резины; г – образец, полученный аддитивной вулканизацией
силиконовой резины; д – образец на основе каучука СКИ-3 

частности, можно видеть, что образцы 3 и 4, 
изготовленные из пищевых резин серной вул-
канизации на основе СКН-26 и бутилкаучука,  
характеризуются наименьшим промежутком 
времени до разрушения (около 4 минут). При 
этом катастрофическая потеря целостности 

материалов (см. фото на рис. 3, а, б) имеет 
место при сравнительно меньших температурах 

С, соответственно).  

 

 
                               г 

после испытаний на многократное сжатие: 
образец резины на основе бутилкаучука БК-1675, в – образец,  

образец, полученный аддитивной вулканизацией  
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Судя по характеру зависимости изменения 
температуры от времени испытаний, наиболь-
шее теплообразование присуще эластомерному 
материалу на основе бутадиен-нитрильного 
каучука (кривая 3 на рис. 1). Очевидно, это свя-
зано с полярностью боковых звеньев СКН, 
среднее содержание которых в использованном 
каучуке составляет 26 %. В свою очередь, это 
обусловлено повышенным уровнем межмоле-
кулярного взаимодействия, возрастанием гис-
терезисных потерь, ростом теплообразования, 
что в итоге приводит к более раннему разруше-
нию образца [9]. 

Материалы на основе силиконовых резин, 
полученные как аддитивной, так и пероксидной 
вулканизацией, отличаются повышенной дина-
мической выносливостью. Разрушение образ-
цов 1 и 2 имеет место по истечении 55–65 ми-
нут (кривые 1 и 2 на рис. 2). Однако характер 
разрушения и дефектов в таких образцах раз-
личны (см. фото на рис. 3, в, г). В условиях ис-
пытания пероксидный вулканизат разрушается 
полностью (см. фото на рис. 3, в), а образец, 
полученный аддитивной вулканизацией (см. 
фото на рис. 3, г), характеризуется лишь изме-
нением геометрии. Вероятнее всего, это обу-
словлено спецификой вулканизационных про-
цессов. Как известно [10], принципиальным 
отличием является то, что при пероксидной 
вулканизации образуются углерод-углеродные 
поперечные связи, а при аддитивной – попе-
речные связи, которые соответствуют типу свя-

зей основной цепи, то есть Si-O. Наличие 
«шарнирных» атомов кислорода в основной 
цепи макромолекулы, а также аналогичная при-
рода сшивки обеспечивают большую гибкость  
и сегментальную подвижность сетки вулканиза-
ционных связей, что в итоге приводит к увели-
чению усталостной выносливости образца.  

Благодаря высокой стереорегулярности мак-
ромолекул и преимущественному присоедине-
нию (97–99 %) звеньев изопрена в положении 
1,4-цис [11], образцы резин на основе синтетиче-
ского полиизопрена обладают хорошими дина-
мическими свойствами. Анализ графических за-
висимостей рис. 2 свидетельствует в пользу 
высокой усталостной выносливости при много-
кратном сжатии образцов этого типа. В резуль-
тате испытаний в течение 60 и более минут из-
менение температуры (теплообразование) по 
сравнению с другими материалами наименьшее 
(см. рис. 2, кривая 5). При этом, один из вариан-
тов дефектов для резины на основе каучука 
СКИ-3 вследствие многократной деформации 
сжатия демонстрирует фото д на рис. 3. 

Участки плато на кривых 1, 2 и 5 свидетель-
ствуют, по-видимому, о том, что после достиже-
ния в образцах максимальной температуры про-
исходит уменьшение внутреннего трения и доля 
механической энергии, превращающаяся в тепло 
за цикл, остается постоянной.  

Обобщенные результаты испытаний на ус-
талостную выносливость при многократном 
сжатии представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Результаты определения теплообразования, остаточной деформации и усталостной выносливости  
при многократном сжатии резин 

 

Тип резины 
Температура на торцовой  

поверхности образца  
в момент разрушения, ◦С 

Остаточная  
деформация, % 

Усталостная  
выносливость,  
тыс. цикл, N 

Силиконовая резина, полученная аддитивной вул-
канизацией (образец 1) 

145 2,9 121,5 

Силиконовая резина, полученная пероксидной вул-
канизацией (образец 2) 

120 1,3 82,5 

Резина на основе бутадиен-нитрильного каучука 
СКН-26 (образец 3) 

104 6,0 6,0 

Резина на основе бутилкаучука БК-1675 (образец 4) 71 1,8 6,2 

Резина на основе изопренового каучука СКИ-3  
(образец 5) 

100 5,0 111,0 

 
На основании полученных результатов 

можно заключить, что в исследованных усло-
виях наилучшей усталостной выносливостью 
при многократном сжатии (значения N, табл. 2) 

обладают образцы на основе метилвинилсилок-
сановых каучуков, полученные аддитивной  
и пероксидной вулканизацией, а также эласто-
меры на основе каучука СКИ-3, вулканизован-
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ные под действием комбинации серосодержа-
щего ускорителя и серы. Наряду с силиконо-
выми эластомерами, резины на основе стерео-
регулярного полиизопрена с точки зрения 
динамических свойств потенциально пригодны 
для изготовления доильных конусов. Вместе  
с тем, работоспособность таких изделий будет 
определяться и химической стойкостью мате-
риала к действию моюще-дезинфицирующих 
кислотных и щелочных средств, используемых 
на практике. 
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В работе рассмотрена разработка рецептуры покрытий на основе эпоксидной смолы с улучшенным ком-
плексом свойств для защиты металлов. 

Ключевые слова: эпоксидная смола, защитное покрытие, фосфорборсодержащий олигомер. 
 

Безопасность различных конструкций, 
обеспечение долговечности функционирования 
различных сооружений их техническая исправ-
ность является первостепенной задачей защиты 
от внешних факторов разрушения. 

Нанесение покрытий является самым про-
стым, наиболее распространенным методом 
защиты и направлено на сохранение оборудо-
вания от разрушения под действием неблаго-
приятных внешних факторов. Важным момен-
том является обеспечение прочности соедине-
ния покрытия с металлической основой [1–2]. 

Наиболее распространенными покрытиями 
для защиты металлоконструкций от различного 
вида воздействия являются составы на основе 
эпоксидной смолы [3–4]. 

Эпоксидные материалы представляют со-
бой двухкомпонентные системы, состоящие из 
эпоксидного связующего (смолы) и аминосо-
держащего органического соединения (отвер-
дителя) с добавлением пигментов, наполните-
лей, пластификаторов и модификаторов. 

Преимуществами эпоксидных лакокрасоч-
ных материалов являются низкое содержание 
растворителей, хорошая адгезия к металлу, вы-
сокая твердость, стойкость к химическим сре-
дам, воде (речной и морской), нефти, нефте-
продуктам и многим растворителям. 

К недостаткам эпоксидных лакокрасочных 
материалов можно отнести повышенные требо-
вания к подготовке металлической поверхности 
(до степени «2» по ГОСТ 9.402-80), двухком-
понентность, ограниченную жизнеспособность 
после смешения основы и отвердителя, нанесе-
ние при температуре не ниже 10 °С, а также 
определенную токсичность отвердителей. 

К настоящему времени накоплен значи-
тельный объем материала по изучению свойств 
защитных покрытий на основе эпоксидных свя-
зующих [5].  

Наиболее широкие исследования проведены 
по изучению стойкости полимерных материа-
лов в жидких агрессивных средах.  

Однако вопрос создания защитных покры-
тий на основе эпоксидной смолы с улучшен-
ным комплексом свойств актуален и требует 
дальнейшего детального изучения. 

Цель работы заключалась в получении со-
става покрытий для защиты металлов на основе 
эпоксидной смолы, пластификатора, аминного 
отвердителя (полиэтиленполиамина) и моди-
фицирующей добавки – фосфорборсодержаще-
го соединения (ФБО). Указанная модифици-
рующая добавка применялась ранее в качестве 
антипирена для эпоксидных композиций [6]. 

Состав композиций представлен в табл. 1. 
 

  Таблица 1 

Состав клеевых композиций 
 

Ингредиент 

Номер композиции 

0 1 2 3 4 5 

Содержание компонентов, %. 

Эпоксидная смола ЭД-20 100 100 100 100 100 100 

ПЭПА 15 15 15 15 15 15 

ФБО 0 5 7.5 10 15 20 

ZnO 30 30 30 30 30 30 

Диоктифталат 20 20 20 20 20 20 
_________________________ 

© Каблов В. Ф., Кейбал Н. А., Бондаренко С. Н., Лиликина С. А., 2017 
*  Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки РФ в рамках базовой части государственного зада-

ния на 2017–2019 гг. (проект 4.7491.2017/БЧ) на оборудовании, приобретенном по Программе стратегического развития 
ВолгГТУ на 2012–2016 гг. 
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Композиции готовились смешением комп
нентов и последующим отверждением при те
пературе 20 °С в течении 48 часов. 

При изменении содержания ФБО просл
живались изменения различных свойств комп
зиций. 

На рис. 1 представлено изменение водоп
глощения отвержденных композиций в завис
мости от содержания в них ФБО.

При содержании ФБО в композициях 5 масс.
водопоглощение отвержденных образцов во

Рис. 1. Влияние содержания ФБО на водопоглощение отвержденных композиций 
на основе смолы ЭД

 

Рис. 2.

 
Из рис. 2 видно, что наименьшее 

ние летучих веществ в композиции 2 (7,5 мас
ФБО), затем содержание летучих веществ м
нотонно возрастает [7]. 

Высокая прочность связи покрытия с по
 

Результаты исследования прочности связи с металлом методом равномерного отрыва
 

Время  
отверждения,  

сут. 
0

2 1,38

3 1,33

∆G 
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ено изменение водопо-
глощения отвержденных композиций в зависи-
мости от содержания в них ФБО. 

При содержании ФБО в композициях 5 масс. ч., 
водопоглощение отвержденных образцов воз-

растает. При дальнейшем увеличении содерж
ния ФБО в композиции водопоглощение п
тически не изменяется. При этом в ходе исп
таний не наблюдается изменение 
говорит об отсутствии вымывания м
торов из композиций. В целом показ
допоглощения отвержде
превышает 7 %. 

На рис. 2 представлено измен
ния летучих веществ в композициях при ра
личных содержаниях ФБО.

 

Рис. 1. Влияние содержания ФБО на водопоглощение отвержденных композиций 
на основе смолы ЭД-20 (Режим отверждения: 25 ºС – 24 часа) 

 

Рис. 2. Содержание летучих веществ в композициях 

Из рис. 2 видно, что наименьшее содержа-
ние летучих веществ в композиции 2 (7,5 масс. ч. 
ФБО), затем содержание летучих веществ мо-

Высокая прочность связи покрытия с под-

ложкой позволяет повысить эффективность з
щитного действия в процессе эксплуатации.

В табл. 2 приведены результаты исследования 
адгезионных свойств разработанных составов 
к металлу (Ст.3) методом равномерного отр

Результаты исследования прочности связи с металлом методом равномерного отрыва

№ композиции 

0 1 2 3 4 

Прочность при равномерном отрыве, МПа 

1,38 2,62 2,09 0,99 0,83

1,33 2,19 2,28 1,60 0,92

растает. При дальнейшем увеличении содержа-
ния ФБО в композиции водопоглощение прак-
тически не изменяется. При этом в ходе испы-
таний не наблюдается изменение pH среды, что 
говорит об отсутствии вымывания модифика-
торов из композиций. В целом показатель во-

енных композиций не 

На рис. 2 представлено изменение содержа-
ния летучих веществ в композициях при раз-
личных содержаниях ФБО. 
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ложкой позволяет повысить эффективность за-
щитного действия в процессе эксплуатации. 

В табл. 2 приведены результаты исследования 
адгезионных свойств разработанных составов  

методом равномерного отрыва. 

 Таблица 2 

Результаты исследования прочности связи с металлом методом равномерного отрыва 

5 

0,83 0,65 

0,92 0,78 

ФБО, % 



 

 
 

Проанализировав данные, представленные 
в табл. 2, можно сделать вывод, что наибол
шей прочностью при отрыве обладают 
зиции с содержанием в них ФБО 5,0

Рис. 3. Набухание в органических растворителях композиции с содержанием ФБО 7,5 мас
 
Согласно данным, представленным на рис. 3

с течением времени степень набухания незн
чительно снижается, что говорит об устойчив
сти композиции к органическим растворит
лям. При этом по истечении суток меньшая 
степень набухания наблюдалась в толуоле.

Стойкость к термоокислительной дестру
ции образцов оценивали по величине коксового 

 

Результаты исследования стойкости к термооокислительной деструкции при различных температурах
 

Т, °С 300 

τ, мин 10 20 

№
 к

ом
по

зи
ци

и 

0 99,9 95,9 

1 97,3 94,6 

2 96,8 95,8 

3 95,0 92,3 

4 95,6 92,3 

5 95,5 90,7 

 
Оценка горючести покрытия проводилась 

по методу огневой трубы (табл. 4). 
По результатам исследования выявлено, что 

с ростом содержания ФБО в композициях н
блюдается снижение потери массы образцов. 

Кроме того, сокращается время самосто
тельного горения образцов. В ходе испытаний 
у образца 0 наблюдалось  отслоение  покрытия.

ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 

Проанализировав данные, представленные  
2, можно сделать вывод, что наиболь-

шей прочностью при отрыве обладают компо-
зиции с содержанием в них ФБО 5,0–7,5 масс. ч. 

Результаты исследования набухания комп
зиции с массовым содержанием ФБО 7,5 в о
ганических растворителях представлены на 
рис. 3.  

 

Рис. 3. Набухание в органических растворителях композиции с содержанием ФБО 7,5 мас

Согласно данным, представленным на рис. 3, 
с течением времени степень набухания незна-
чительно снижается, что говорит об устойчиво-
сти композиции к органическим растворите-
лям. При этом по истечении суток меньшая 
степень набухания наблюдалась в толуоле. 

Стойкость к термоокислительной деструк-
ции образцов оценивали по величине коксового 

остатка. Для определения коксового остатка 
исследования проводились при температуре 
300–500 °С. Время выдержки образцов соста
ляет 10–30 мин. Данные по величине коксового 
остатка представлены в табл.

Установлено, что наиболее устойчивой к де
ствию термоокислительной деструкции оказалась 
композиция 1 (содержание ФБО 5 мас

Результаты исследования стойкости к термооокислительной деструкции при различных температурах

Коксовый остаток, % 

400 

30 10 20 30 10 

93,4 91,8 65,3 44,2 36,5 

93,8 92,4 61,1 45,3 45,3 

91,6 77,0 67,9 58,6 40,8 

85,9 86,2 68,5 48,7 42,8 

89,0 81,3 66,9 52,9 28,2 

81,3 60,5 58,7 54,1 39,7 

Оценка горючести покрытия проводилась 
4).  

По результатам исследования выявлено, что 
с ростом содержания ФБО в композициях на-
блюдается снижение потери массы образцов.  

сокращается время самостоя-
тельного горения образцов. В ходе испытаний  

наблюдалось  отслоение  покрытия. 

Определение горючести материалов
 

№ композиции 
Время самостоятельного 

горения или тления, с

0 150 

1 145 

2 139 
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Результаты исследования набухания компо-
зиции с массовым содержанием ФБО 7,5 в ор-
ганических растворителях представлены на 

 
Рис. 3. Набухание в органических растворителях композиции с содержанием ФБО 7,5 мас.ч. 

Для определения коксового остатка 
сследования проводились при температуре 

С. Время выдержки образцов состав-
по величине коксового 

. 3. 
Установлено, что наиболее устойчивой к дей-

ствию термоокислительной деструкции оказалась 
(содержание ФБО 5 масс. ч.). 

Таблица 3 

Результаты исследования стойкости к термооокислительной деструкции при различных температурах 

500 

20 30 

38,2 27,6 

32,8 31,1 

38,9 31,7 

39,6 34,2 

36,2 36,4 

37,2 35,8 

Таблица 4 

Определение горючести материалов 

Время самостоятельного  
горения или тления, с 

Потеря массы  
образца, % 

0,46 

0,36 

0,31 
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У образцов 1 и 2 огневое испытание сопрово
далось вспучиванием, причем его интенсивность 
зависела от содержания ФБО в композиции.

 

 

Рис. 4. Вид образца с покрытием после огневых испытаний
 
При проведении оценки ударопрочности 

покрытия выявлено, что наиболее стойкой 
к ударам оказалась композиция 
ратурного воздействия композиция 
казала лучшие результаты. Разрушения набл
дались лишь при высоте груза 60 см и выше. 
Результаты исследования приведены в табл. 5.

 

Ударная прочность покрытия
 

№  
компо- 
зиции 

Высота удара

50 см 60 см

В П О В П 

0 – – – – + 

1 – – – – – 

2 – – – + – 
 

П р и м е ч а н и е : В – вмятины, П –

 
Наличие видимых механических поврежд

ний на поверхности металлических пластин 
с покрытием имело место лишь при падении 
груза с высоты 60 сантиметров и выше. 

 

Устойчивость покрытия к воздействию 
переменных температур

 

№ 
компо-
зиции 

Высота удара

50 см 60 см

В П О В П 

0 – – – – + 

1 – – – – – 

2 – – – – – 

 
Исследование устойчивости покрытия 

к воздействию переменных температур

ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 

огневое испытание сопровож-
далось вспучиванием, причем его интенсивность 
зависела от содержания ФБО в композиции. 

 
Вид образца с покрытием после огневых испытаний 
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к ударам оказалась композиция 1. После темпе-
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таты исследования приведены в табл. 5. 

Таблица 5 

Ударная прочность покрытия 

Высота удара 

60 см 70 см 

 О В П О 

 – – + – 

– – + – 

– + – – 

– поры, О – отслоения 

Наличие видимых механических поврежде-
ний на поверхности металлических пластин  
с покрытием имело место лишь при падении 
груза с высоты 60 сантиметров и выше.  

Таблица 6 

Устойчивость покрытия к воздействию  
переменных температур 

Высота удара 

60 см 70 см 

О В П О 

– – + – 

– – + – 

– – + – 

устойчивости покрытия  
к воздействию переменных температур показа-

ло, что после воздействия переменных темп
ратур покрытие не потеряло своих ударопро
ных свойств (табл. 6). 

Стойкость разработанного покрытия к де
ствию агрессивных сред показало, что эпо
сидное покрытие, содержащее ФБО, проявляет 
большую коррозионную стойкость к раствору 
3 % Н2SO4 по сравнению с исходным составом 
покрытия – скорость выделения водорода сн
жается (табл. 7). 

 

Влияние содержания ФБО на скорость 
коррозии Ст. 3 в растворе соляной кислоты

 

№  
компо-
зиции 

Время, мин

10 20 30 

Количество выделившегося водорода 
к моменту времени (мин) в мл.

0 0,2 0,6 1,2 

1 0,0 0,0 0,0 

2 0,0 0,0 0,0 

 
                0                             1                           2

 

Рис. 5. Внешний вид образцов до испытаний

 

 

Рис. 6. Внешний вид образцов после испытаний 
на коррозионную стойкость (10
 
Испытания на коррозионную стойкость к 

раствору Н2SO4 проводились в течение 30 су
ток. Исследование показало, что 0 образец 
полностью отслоился, у образца 
частичное отслоение. Образец 
устойчивость к действию кислот.

ло, что после воздействия переменных темпе-
потеряло своих ударопроч-

Стойкость разработанного покрытия к дей-
ствию агрессивных сред показало, что эпок-
сидное покрытие, содержащее ФБО, проявляет 
большую коррозионную стойкость к раствору  

по сравнению с исходным составом 
скорость выделения водорода сни-

Таблица 7 

Влияние содержания ФБО на скорость  
коррозии Ст. 3 в растворе соляной кислоты 

Время, мин 
Степень 
защиты, 

% 

40 50 60 

Количество выделившегося водорода  
моменту времени (мин) в мл. 

2,0 2,8 3,6 – 

0,0 0,2 0,2 94,4 

0,0 0,0 0,0 100,0 

 
0                             1                           2 

 
 

Рис. 5. Внешний вид образцов до испытаний 

 

 
 

6. Внешний вид образцов после испытаний  
на коррозионную стойкость (10 % раствор Н2SO4) 

Испытания на коррозионную стойкость к 10 % 
проводились в течение 30 су-

ток. Исследование показало, что 0 образец 
полностью отслоился, у образца 1 наблюдается 
частичное отслоение. Образец 2 проявляет 
устойчивость к действию кислот. 
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В ходе проведенного исследования, приве-
дена сравнительная оценка основных физико-
механических и эксплуатационных свойств 

разработанных композиций. Данные представ-
лены в табл. 8. 

 
Таблица 8 

Сравнительная оценка основных физико-механических и эксплуатационных свойств  
разработанных композиций 

 

Показатели 
Значения композиций 

0 1-2 

Водопоглощение 1,16 % 6,91–4,81 % 

Содержание летучих веществ в композициях 1,74 % 1,99–1,76 % 

Набухание в органических растворителях – – 

Исследования прочности связи с металлом 1,33 МПа 2,19–2,28 МПа 

Исследования термоокислительной деструкции 27,6 % 31,1–31,7 % 

Ударная прочность покрытия 60 см 60–70 см 

Оценка огнестойкости покрытий 0,46 % 0,31–0,36 % 

Оценка коррозионной стойкости 94,4 % 100,0 % 

Стойкость к агрессивной среде (10 % р-р H2SO4), 30 суток Полное отслоение покрытия Стойкость покрытия 

 
Таким образом, применение модифици-

рующей добавки ФБО позволяет улучшить ряд 
физико-механических показателей разработан-
ного покрытия на основе эпоксидной смолы. 

В ходе выполнения работы получены за-
щитные покрытия на основе эпоксидной смолы 
ЭД-20 холодного отверждения для металлокон-
струкций, обладающие повышенной стойко-
стью к термоокислительной деструкции, уда-
ропрочностью, атмосферо- и коррозионной 
стойкостью, высокой прочностью связи с под-
ложкой. 
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Расширение ассортимента выпускаемых 
полимеров с новыми свойствами связано  
с большими затратами, поэтому важным на-
правлением становится модификация специ-
альными добавками уже выпускаемых поли-
мерных материалов, что является экономически 
целесообразным, так как заметно снижает за-
траты на производство. 

Наиболее перспективной задачей является 
модификация полимерных композиций соеди-
нениями, в которых присутствуют антипири-
рующие и адгезионно-активные группы – ами-
ногруппы, галогенсодержащие, гидроксильные 
и т. п. [1–4]. С позиции современных тенденций 
развития химической технологии актуальным 
является разработка таких модификаторов  
и модификация полимера, которые исключали 
бы выделение вредных побочных продуктов  
и протекали при нормальных температурных 
условиях [5]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В ходе выполнения экспериментальной ра-
боты, были синтезированы фосфоразотсодер-
жащие модификаторы, представляющие собой 
продукты взаимодействия диметилфосфита 

(ДМФ), эпоксидной диановой смолы и анилина 
в различных массовых соотношениях. 

В табл. 1 представлена рецептура разрабо-
танных антипиренов. 

 
Таблица 1 

Рецептуры фосфоразотсодержащих  
модифицирующих добавок 

 

Наименование 
 компонента 

Содержание компонентов, масс.ч.  

Показатель для композиции 

1 2 3 4 

ЭД-20 100,0 100,0 100,0 100,0 

Анилин 50,0 50,0 50,0 50,0 

ДМФ 10,0 20,0 30,0 40,0 

 
Схема взаимодействия компонентов моди-

фикатора включает две стадии.  
На первой стадии протекает взаимодейст-

вие анилина с эпоксидной смолой ЭД–20. В ре-
зультате происходит присоединение анилина 
по одной эпокси группе смолы с образованием 
связи С–ОН. Реакция идет при нормальных ус-
ловиях [6]. 

_________________________ 

© Каблов В. Ф., Кейбал Н. А., Варфоломеева С. П., Кадыкова О. А., 2017 
*  Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки РФ в рамках базовой части государственного зада-

ния на 2017–2019 гг. (проект 4.7491.2017/БЧ) на оборудовании, приобретенном по Программе стратегического развития 
ВолгГТУ на 2012–2016 гг. 
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На второй стадии к образовавшемуся про-

межуточному продукту первой стадии посте-
пенно добавляется рассчитанное количество 
диметилфосфита. Далее полученные составы 
интенсивно перемешивались в течение 5 мин  
и затем подвергались термообработке в течение 
5 ч при температуре 100 °С.  

В ходе исследований проведена оценка 
комплекса основных свойств полученных мо-
дифицирующих добавок. Данные представлены 
в табл. 2. 

Определение содержания летучих веществ 
проводили по ГОСТ 22456-77. Водопоглоще-
ние модифицирующих добавок оценивалось 
при температуре (23±2) оС, согласно ГОСТ 
15973-82. Метод определения температуры 
плавления по ГОСТ 21553-76 заключался в из-
мерении температуры, при которой визуально 
наблюдается момент перехода образца, поме-
щенного в прозрачном капилляре и обогревае-
мого с регулируемой скоростью, в расплавлен-
ное (текучее) состояние. Определение кок-
сового остатка и потери массы при пиролизе 
проводилось по ГОСТ 16363-98. 

Метод определения стойкости модифици-
рующих добавок к действию химических сред 
оценивалась по ГОСТ 12020-72 при температу-
ре (23±2) оС. 

По данным табл. 2, видно, что с повышени-
ем содержания диметилфосфита в составе мо-
дификатора уменьшается содержание летучих 
веществ. При этом наблюдается незначитель-
ное повышение температуры плавления. 

 
Таблица 2 

Свойства полученных модифицирующих добавок 
 

Свойства 
Показатель для композиции 

1 2 3 4 

Водопоглощение, % 12,9 9,64 17,9 13,3 

Содержание летучих 
веществ, % 0,6 0,27 0,21 0,15 

Температура плав-
ления, оС 75 77 77 80 

 
Проведена оценка растворимости синтези-

рованных модифицирующих добавок в ряде 
растворителей (табл. 3). 

 
    Таблица 3 

Данные по оценке растворимости в зависимости от состава  
фосфоразотсодержащего модификатора и типа растворителя 

 

Растворитель 
Показатель для композиции 

1 2 3 4 

Толуол не растворим не растворим не растворим не растворим 

Ацетон растворим растворим растворим растворим 

Нефрас не растворим не растворим не растворим не растворим 

 
Также были изготовлены образцы модифи-

цирующих добавок с уменьшенным содержа-
нием анилина по рецептурам, представленным 
в табл. 4. 

Для данных образцов были проведены ана-
логичные испытания по оценке основных 
свойств (табл. 5). 

Из табл. 2 и 5 следует, что полученные об-
разцы обладают более низким содержанием ле-
тучих веществ и более высокой температурой 
плавления. 

Таблица 4 

Рецептуры фосфоразотсодержащих  
модифицирующих добавок 

 

Наименование 
компонента 

Содержание компонентов, масс.ч. 

Показатель для композиции 

1’ 2’ 3’ 4’ 5’ 

ЭД-20 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 

Анилин 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 

ДМФ 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 
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           Таблица 5 

Свойства полученных модифицирующих добавок 
 

Свойства 
Показатель для композиции 

1’ 2’ 3’ 4’ 5’ 

Водопоглощение, % 12,0 14,5 15,9 14,0 20,0 

Содержание летучих веществ, % 0,0072 0,0050 0,0035 0,0018 0,0017 

Температура плавления, оС 83,0 85,0 85,0 89,0 91,0 

 
Данные по растворимости представлены  

в табл. 6, из которой следует, что полученные 
модифицирующие добавки способны к раство-
рению в полярных (кетонах и сложных эфирах) 

растворителях. Указанное позволяет предпо-
ложить возможность их дальнейшего использо-
вания в качестве промоторов адгезии эласто-
мерных клеевых составов. 

 
  Таблица 6 

Данные по оценке растворимости в зависимости от состава фосфоразотсодержащего  
модификатора и типа растворителя 

 

Растворитель 
Показатель для композиции 

1’ 2’ 3’ 4’ 5’ 

Толуол не растворим не растворим не растворим не растворим не растворим 

Ацетон растворим растворим растворим растворим растворим 

Этилацетат растворим растворим растворим не растворим не растворим 

Нефрас не растворим не растворим не растворим не растворим не растворим 

 
Кроме того, проводилась оценка стойкости 

полученных образцов к термоокислительной 
деструкции по величине коксового остатка. Ре-
зультаты исследования представлены в табл. 7. 

 
Таблица 7 

Данные по изменению коксового остатка при пиролизе фосфоразотсодержащих модификаторов  
в зависимости от времени и температуры 

 

Показатель  
для  

композиции 

Температура, о С 

300 400 500 

Время пиролиза, мин 

10 20 30 10 20 30 10 20 30 

Коксовый остаток, % 

1’ 90,45 72,06 73,17 63,83 60,0 32,17 55,79 24,14 7,04 

2’ 90,53 82,29 73,77 65,23 61,21 33,46 63,33 25,57 9,19 

3’ 90,77 84,88 76,81 66,23 62,25 36,70 64,28 30,54 13,69 

4’ 91,23 86,83 77,59 66,95 63,17 40,40 65,46 34,86 15,43 

5’ 94,58 86,96 78,81 69,26 66,79 46,51 67,51 43,57 30,59 

 
Исследование особенностей термодеструк-

ции модификаторов при Т=300 °С показало, что 
коксовый остаток образцов снижается с увели-
чением времени незначительно. Тогда как при 
оценке стойкости к термодеструкции при 
Т=500 °С в течение 30 мин разница в величине 

коксового остатка варьируется от 7 до 30 % 
(см. рисунок).  

Кроме того, в ходе проведения испытаний  
с ростом содержания диметилфосфита в компо-
зициях наблюдается интенсивное вспучивание 
образцов. 

 



 

 

              1              2               
 

Фотографии образцов по рецепту № 3’ 
после испытания на термодеструкцию при 500

1 – 10 мин; 2 – 20 мин; 3 – 30 мин
 

Как известно, важным показателем для о
нетеплозащитных свойств модификатора явл
ется его способность к коксообразованию, на 
которую существенное влияние оказывает к
личество фосфора в составе модифицирующей 
добавки, как наиболее эффективного катализ
тора коксообразования [7–8]. При сочетании 
в модифицирующих добавках атомов фосфора, 
бора и азота можно говорить об усилении ко
сообразующей способности модификатора 
за счет эффекта синергизма. Установлено, что 
коэффициент вспучивания при 500
ляет 4,0–4,5. 

 

Вывод 
 

В результате исследований был пр
синтез и изучены некоторые свойства модиф
катора на основе эпоксидной диановой смолы 
ЭД–20, анилина и диметилфосфита. 
оптимальные рецептуры модифицирующих д
бавок. Так, установлено, что наиболее опт
мальными свойствами характеризуется
фикатор, полученный по рецепту 3’, обладаю
щий невысокой температурой плавления и до
таточно низким содержанием летучих веществ. 
Указанные характеристики, высокая стойкость 
к термоокислительной деструкции наравне со 
способностью к растворению в некоторых о
ганических растворителях, а также наличие р
акционноспособных функциональных групп, 
позволяет прогнозировать его дальнейшее пр
менение в качестве модифицирующих добавок 
для резин, клеевых составов и защитных п
крытий [9]. 
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Фотографии образцов по рецепту № 3’  
после испытания на термодеструкцию при 500 оС: 

30 мин 

но, важным показателем для ог-
нетеплозащитных свойств модификатора явля-
ется его способность к коксообразованию, на 
которую существенное влияние оказывает ко-
личество фосфора в составе модифицирующей 
добавки, как наиболее эффективного катализа-

8]. При сочетании  
в модифицирующих добавках атомов фосфора, 
бора и азота можно говорить об усилении кок-
сообразующей способности модификатора  
за счет эффекта синергизма. Установлено, что 
коэффициент вспучивания при 500 °С состав-

В результате исследований был проведен 
синтез и изучены некоторые свойства модифи-

диановой смолы 
20, анилина и диметилфосфита. Выявлены 

оптимальные рецептуры модифицирующих до-
бавок. Так, установлено, что наиболее опти-

ьными свойствами характеризуется моди-
фикатор, полученный по рецепту 3’, обладаю-
щий невысокой температурой плавления и дос-
таточно низким содержанием летучих веществ. 
Указанные характеристики, высокая стойкость 
к термоокислительной деструкции наравне со 

собностью к растворению в некоторых ор-
ганических растворителях, а также наличие ре-
акционноспособных функциональных групп, 
позволяет прогнозировать его дальнейшее при-
менение в качестве модифицирующих добавок 
для резин, клеевых составов и защитных по-
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Исследован процесс выделения каучука из натурального латекса с использованием муравьиной кислоты 
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Натуральный каучук обычно получают пу-
тем коагуляции млечного сока бразильской ге-
веи, который фактически является натураль-
ным латексом. Этот латекс, кроме полимера, 
содержит белки и фосфолипиды [1, 2], являю-
щиеся природными стабилизаторами, которые 
адсорбированы на поверхности частиц латекса. 
Белки из общего поверхностного слоя состав-
ляют 84 %, а фосфолипиды – 16 % [3]. Для со-
хранения свойств латекса при хранении и тран-
спортировке его дополнительно стабилизируют 
добавлением аммиака (до pH = 11). Полимер 
мож-но выделить разрушением эмульсионной 
системы путем нагревания, замораживания, 
центрифугирования или коагуляции электроли-
тами [4]. 

Самым распространенным способом раз-
рушения эмульсии является коагуляция латек-
сов электролитами. В качестве разрушителей 
эмульсии используют гликолевую кислоту [5], 
соли цинка [6], минеральные кислоты [7],  
а в настоящее время чаще применяют уксусную 
или муравьиную кислоту [8]. Традиционные 
способы отличаются эффективностью и отно-
сительной экономичностью, но приводят к за-
грязнению промышленных сточных вод боль-
шим количеством кислотно-солевых растворов, 

коррозии производственного оборудования, 
появлению неприятного запаха из-за разложе-
ния органических веществ. Эти проблемы зна-
чительно влияют, в первую очередь, на здоро-
вье рабочих и окружающую среду. Поэтому 
поиск технологических решений в процессе 
выделения натурального каучука из латекса  
с использованием коагулирующих агентов име-
ет важное практическое значение. 

В последние годы выделение синтетических 
каучуков из латексов осуществляют с примене-
нием полимерных четвертичных солей аммо-
ния, например, поли-N,N’-диаллил-N,N’-диме-
тиламмоний хлорида (ПДАДМАХ) [9, 10]. Этот 
коагулянт применяют для выделения каучуков 
из бутадиенового [11] и бутадиен-стирольного 
латекса [12, 13]. Преимуществом является сни-
жение расхода коагулянтов и подкисляющего 
агента без изменения свойств каучука. Можно 
предположить, что полимерный коагулянт ока-
жется эффективным для выделения натураль-
ного каучука из латекса. 

В работе проведен сравнительный анализ 
коагуляции натурального латекса муравьиной 
кислотой и ПДАДМАХ с оценкой влияния 
концентрации дисперсной фазы на полноту вы-
деления НК из латекса. 

_________________________ 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
 

Исследована коагуляция высокоаммиачного 
натурального латекса (сухой остаток 61,96 % 
и рН=11). В качестве коагулянтов использовали 
муравьиную кислоту (85 %) ГОСТ 5848
лиэлектролит водорастворимый катионный мар
ки ВПК-402,ТУ 2227-184-00203312
«Каустик», г. Стерлитамак. Характеристич
скую вязкость ПДАДМАХ определяли с пом
щью вискозиметра Оствальда (диаметр капи
ляра 0,82 мм) в 0,1М растворе NaCl
давления эффекта полиэлектролитного набух
ния. Молекулярная масса ПДАДМАХ была ра
считана по уравнению Марка-Хаувинка
(K=1,12·10-4, α=0,82[14]) и равна 49

Для коагуляции натурального латекса в е
кость заливали 15 г разбавленного (1:2) лате
са, затем вводили необходимое количество м
равьиной кислоты или водного раствора 
ПДАДМАХ с последующим перемешиванием в 
течение 1 мин. Для исследования влияния те
пературы на коагуляцию образцы термостат
ровали при 20 °С, 40 °С и 60 °С. Время коагуля
ции составляло 6–10 часов. Полноту коагул
ции оценивали визуально по прозрачности с
рума или гравиметрическим методом. Выд
ленную крошку каучука отделяли от серума, 
промывали водой и высушивали при темпер
туре 100–110 °С в течение 3,5–4 часа.

Наличие коагулянта в выделенном кауч
определялось по присутствию азота в каучуке. 
Содержание золы в каучуке устанавливалось 
согласно ГОСТ 19816.4-91 по методу А. Нали

 

                                               а                                                                                             б

Рис. 1. Зависимость выхода каучука 
муравьиной кислоты (

т

 

Следует отметить, что при коагуляции л
текса полимерным коагулянтом (рис.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследована коагуляция высокоаммиачного 
натурального латекса (сухой остаток 61,96 %  
и рН=11). В качестве коагулянтов использовали 

%) ГОСТ 5848-73 и по-
лиэлектролит водорастворимый катионный мар-

00203312-98, фирмы 
«Каустик», г. Стерлитамак. Характеристиче-
скую вязкость ПДАДМАХ определяли с помо-
щью вискозиметра Оствальда (диаметр капил-

NaCl для по-
давления эффекта полиэлектролитного набуха-

лярная масса ПДАДМАХ была рас-
Хаувинка-Куна 

=0,82[14]) и равна 49 000 ([14])  
Для коагуляции натурального латекса в ем-

кость заливали 15 г разбавленного (1:2) латек-
необходимое количество му-

равьиной кислоты или водного раствора 
ПДАДМАХ с последующим перемешиванием в 
течение 1 мин. Для исследования влияния тем-
пературы на коагуляцию образцы термостати-

°С. Время коагуля-
ов. Полноту коагуля-

ции оценивали визуально по прозрачности се-
рума или гравиметрическим методом. Выде-
ленную крошку каучука отделяли от серума, 
промывали водой и высушивали при темпера-

4 часа. 
Наличие коагулянта в выделенном каучуке 

определялось по присутствию азота в каучуке. 
Содержание золы в каучуке устанавливалось 

91 по методу А. Нали-

чие азота определялось на установке элемен
ного анализа Elementar vario 

Очевидно, что присутствие коагулянта в ка
учуке будет влиять на свойства каучука, в связи 
с этим в соответствии требованиям ГОСТ 
TCVN 3769/2004 было проведено определение 
технических свойств выделенного каучука.

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
 

Обычно на процесс коагуляции натуральн
го латекса оказывают влияние дозировка ко
гулянтов, степень разбавления латекса, а также 
температура процесса. Зависимости выхода 
каучука от дозировки муравьиной кислоты или 
ПДАДМАХ при разных температурах пре
ставлены на рис. 1. В процессе коагуляции про
исходит нейтрализация заряда частиц в резул
тате химического взаимодействия катионных 
коагулянтов с анионами поверхностно
ных веществ, находящихся на поверхности л
тексных частиц и входящих в адсорбционный 
белково-фосфолипидный слой. Как показано на 
рис. 1, выход каучука возрастает при увелич
нии дозировки коагулянтов, причем при испол
зовании муравьиной кислоты полнота выдел
ния каучука достигается при дозировке 40 кг/т, 
30 кг/т и 25 кг/т каучука при 20
соответственно (рис. 1, а), при этом кривые 
Q = f(P) выходят на плато. Это связано со см
щением равновесия в реакции диссоциации м
равьиной кислоты, что приводит к возрастанию 
концентрации ионов гидроксония и, как следс
вие, увеличению эффективности коагулянта.

 
а                                                                                             б 

 

Зависимость выхода каучука Q (масс. %) от дозировки P (кг/т каучука) 
муравьиной кислоты (a) и ПДАДМАХ (б): 

температура: 1 – 20 °С; 2 – 40 °С; 3 – 60 °С 

Следует отметить, что при коагуляции ла-
(рис. 1, б) тем-

пература практически не оказывает влияния на 
выход каучука и полнота его выделения из л
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чие азота определялось на установке элемент-
 EL. 

Очевидно, что присутствие коагулянта в ка-
учуке будет влиять на свойства каучука, в связи 
с этим в соответствии требованиям ГОСТ 

3769/2004 было проведено определение 
технических свойств выделенного каучука. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Обычно на процесс коагуляции натурально-
влияние дозировка коа-

гулянтов, степень разбавления латекса, а также 
температура процесса. Зависимости выхода 
каучука от дозировки муравьиной кислоты или 
ПДАДМАХ при разных температурах пред-

1. В процессе коагуляции про-
заряда частиц в резуль-

тате химического взаимодействия катионных 
коагулянтов с анионами поверхностно-актив-
ных веществ, находящихся на поверхности ла-
тексных частиц и входящих в адсорбционный 

фосфолипидный слой. Как показано на 
возрастает при увеличе-

нии дозировки коагулянтов, причем при исполь-
зовании муравьиной кислоты полнота выделе-
ния каучука достигается при дозировке 40 кг/т, 
30 кг/т и 25 кг/т каучука при 20 °С, 40 °С и 60 °С 

, при этом кривые  
) выходят на плато. Это связано со сме-

щением равновесия в реакции диссоциации му-
равьиной кислоты, что приводит к возрастанию 
концентрации ионов гидроксония и, как следст-
вие, увеличению эффективности коагулянта. 

 

(кг/т каучука)  

пература практически не оказывает влияния на 
его выделения из ла-
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текса достигается при дозировке 5 кг/т каучука 
при 20 °С и 6 кг/т каучука при температуре 
выше 40 °С. Проведенные эксперименты пока-
зали, что при использовании муравьиной ки-
слоты образуется высокоплотный осадок,  
а в присутствии ПДАДМАХ – рыхлая мелко-
дисперсная крошка, которая сравнительно лег-
ко промывается от примесей. 

Таким образом, применение полиэлектроли-
та позволяет значительно снизить расход коагу-
лянта, по сравнению с муравьиной кислотой. 

Поскольку выделение каучука из латекса 
сопряжено с использованием воды, нужно оп-
ределить оптимальное ее количество, необхо-
димое для промывки образующейся крошки 
каучука от примесей. Контроль за качеством 
промывной воды осуществляется по величине 
pH. Значения рН промывной воды представле-
ны в табл. 1. Известно [15], что в промышлен-
ности сточная вода должна иметь pH в преде-
лах 6,0–9,0. Из табл. 1 видно, что количество 
воды, необходимое для промывания 10 г каучу-
ка до требуемого значения pH при использова-

нии полимерного коагулянта в два раза мень-
ше, чем при коагуляции муравьиной кислотой. 

 
Таблица 1 

Значения рН промывной воды 
 

Количество воды 
для промывки, мл 

0 200 400 600 800 

Муравьиная  
кислота 

4,95 4,56 5,13 5,85 6,26 

ПДАДМАХ 10,3 9,82 8,12 7,14 7,01 

 
Перед коагуляцией латекс необходимо раз-

бавлять водой примерно до 30 %-ной концен-
трации, так как при высокой концентрации час-
тиц дисперсной фазы ионы коагулирующего 
агента неравномерно распределяются в объеме 
коллоидной системы, следовательно, нейтрали-
зации заряда некоторых частиц не происходит, 
что снижает выход каучука. 

Установлено, что на полноту выделения 
каучука из латекса влияют степень его разбав-
ления и дозировка полиэлектролита (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Влияние концентрации дисперсной фазы и дозировки ПДАДМАХ на выход каучука 
 

Разбавление латекса, 
mл:mв

1 2:1 1:1 3:4 1:2 1:3 1:4 

Концентрация латекса, 
масс. % 41,30 30,98 24,78 20,65 15,49 12,39 

Дозировка ПДАДМАХ, 
кг/т 

Выход каучука, % 

2 41,0 42,5 30,5 - 34,0 46,0 

3 60,5 67,0 52,0 54,0 60,0 63,5 

5 92,0 96,5 96,0 95,5 93,5 96,0 

7 92,0 96,5 98,5 95,5 96,5 97,0 

9 90,0 94,0 95,5 95,5 97,0 94,0 

11 87,5 91,0 92,0 94,0 96,0 90,5 

13 87,0 92,0 90,0 92,0 92,5 90,0 
 

П р и м е ч а н и е : 1 mл и mв – масса латекса и воды, соответственно. 
 
Оптимальная дозировка полиэлектролита со-

ставляет 5–7 кг/т каучука. При превышении оп-
тимальной дозировки полиэлектролита выход 
каучука снижается. Это связано с тем, что при 
повышенных дозировках коагулянта происходит 
перезарядка системы и коагулянт начинает вы-
полнять функцию стабилизатора [10], поэтому 
использование полиэлектролита в качестве коа-
гулянта требует соблюдения точных дозировок. 

Для повышения точности дозировок целе-
сообразно использовать растворы коагулянтов, 

при этом необходимо приготовить раствор та-
кой концентрации, который бы с одной сторо-
ны обеспечивал высокую точность дозирования 
коагулянта, а с другой полноту выделения кау-
чука из латекса. 

Эксперимент показал, что при оптимальной 
дозировке полимерного коагулянта добавка 
подкисляющего агента (муравьиной кислоты) 
не повышает выход каучука, однако примене-
ние подкисляющего агента позволяет снизить 
дозировку ПДАДМАХ (табл. 3). 



 

 
 

 

Дозировка 
ПДАДМАХ, кг/т 

Оценка полноты 
коагуляции 

2,0 неполная 

2,5 неполная 

3,0 неполная 

3,5 неполная 

4,0 неполная 

5,0 полная 

7,0 полная 

 
На полноту выделения каучука из латекса 

оказывает влияние также концентрация водных 
растворов коагулянтов (рис. 2).  

 

Рис. 2. Зависимость выхода каучука от концентрации во
ного раствора муравьиной кислоты (1) и ПДАДМАХ (

 
Из рис. 2 видно, что оптимальная и рек

мендуемая концентрация водных растворов 
ПДАДМАХ или муравьиной кислоты соста
ляют не более 5 %. 

Установлено, что технические свойства 
каучука, выделенного из латекса с ис
нием обоих коагулянтов, соответствуют треб
ваниям ГОСТ TCVN 3769/2004 (табл.

 

Технические свойства каучука
 

Показатель 
Коагулирующий агент

Муравьиная кислота

Содержание золы, % 

Содержание азота, % 

0,11 

0,14 

 
Из табл. 4 видно, что содержание азота в в

деленном полиэлектролитом каучуке больше, 
чем при применении муравьиной кислоты. Это 
свидетельствует о том, что катионактивный п
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Выделение каучука из латекса 

оты 
 

Расход подкисляющего 
агента, кг/т 

Выход каучука, %

До подкисления После подкисления

 25 35,5 

 24 45,5 

 20 54,0 

 18 63,0 

 17 70,5 

6,0 95,5 

6,0 95,5 

На полноту выделения каучука из латекса 
оказывает влияние также концентрация водных 

 
Зависимость выхода каучука от концентрации вод-

) и ПДАДМАХ (2) 

Из рис. 2 видно, что оптимальная и реко-
мендуемая концентрация водных растворов 
ПДАДМАХ или муравьиной кислоты состав-

Установлено, что технические свойства 
каучука, выделенного из латекса с использова-
нием обоих коагулянтов, соответствуют требо-
ваниям ГОСТ TCVN 3769/2004 (табл. 4). 

Таблица 4 

Технические свойства каучука 

Коагулирующий агент 

Муравьиная кислота ПДАДМАХ 

0,17 

0,21 

табл. 4 видно, что содержание азота в вы-
деленном полиэлектролитом каучуке больше, 
чем при применении муравьиной кислоты. Это 
свидетельствует о том, что катионактивный по-

лиэлектролит остается в каучуке и взаимодейс
вует с эмульгатором латекса (белково
пидным слоем) с образованием нерастворимых 
комплексов, которые захватываются крошкой 
каучука в момент коагуляции, что приводит 
к уменьшению загрязненности сточных вод.

Таким образом, проведенное исследование 
показало, что поли-N,N-диаллил
аммоний хлорид обладает рядом преимуществ, 
по сравнению с муравьиной кислотой, связа
ных со снижением количества промывных вод 
и коагулянта, что делает его эффективным ко
гулирующим агентом для выделения натурал
ного каучука из латекса. 
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  Таблица 3 

Выход каучука, % 

После подкисления 

94,0 

95,5 

94,5 

94,5 

94,5 

95,5 

95,5 

лиэлектролит остается в каучуке и взаимодейст-
вует с эмульгатором латекса (белково-фосфоли-
пидным слоем) с образованием нерастворимых 
комплексов, которые захватываются крошкой 
каучука в момент коагуляции, что приводит  
к уменьшению загрязненности сточных вод. 

Таким образом, проведенное исследование 
диаллил-N,N-диметил-

ммоний хлорид обладает рядом преимуществ, 
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Ключевые слова: монтмориллонит, полифторированный спирт, модификация, полимеры, композицион-
ные материалы. 
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Использование композитов полифториро-
ванных спиртов H(CF2CF2)nCH2OH со слоистым 
алюмосиликатом монтмориллонитом (ММТ) 
открывает новые перспективы для получения 
фторсодержащих полимерных композицион-
ных материалов благодаря уникальной природе 
полифторалкильных групп, а также эффекту 
анизотропии формы частиц нанонаполнителя 
[1]. Возрастание степени теломеризации спирта 
с n = 1 до n = 4 способствует повышению уров-
ня триботехнических характеристик сухих сма-
зочных материалов [2]. Особое значение при 
этом имеют характер распределения спирта-
теломера на поверхности и в галереях ММТ,  
а также соответствующее значение межслоево-
го расстояния [3, 4].  

Цель работы – получение композита полиф-
торированного спирта-теломера (n = 5) с ММТ 
и исследование его структурно-морфологиче-
ских характеристик.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Был использован высокодисперсный Na+-
ММТ с удельной поверхностью 595 м2/г (по 
воде) (ТОО «B-Clay», Казахстан) в виде смеси 
трех основных фракций, % масс.: 50–100 нм – 
10, менее 1 мкм – 80, менее 10 мкм – 10.  

Для модификации глины использовался 
1,1,11-тригидроперфтор-ундеканол-1 (ОАО «Га-
лоПолимер», г. Пермь, ТУ 2412-001-23184793-
99), представляющий собой технологический от-
ход промышленного производства спирта-
теломера (n = 1). В качестве растворителя приме-
нялся изопропиловый спирт квалификации «ХЧ». 

Методика эксперимента. Частицы ММТ  
в количестве 1 г предварительно диспергирова-
ли в ультразвуковом поле при частоте 40 кГц  
в 150 мл изопропилового спирта в течение 1 ч. 
Далее к дисперсии алюмосиликатных частиц  
в растворителе добавляли 1 г 1,1,11-тригидро-
перфторундеканола-1 и продолжали дисперги-
рование еще в течение 30 мин при температуре 
80 °С. Модифицированную глину промывали изо-
пропиловым спиртом до нулевой концентрации 
модификатора в растворе. Затем продукт суши-
ли продукт под вакуумом. О количестве по-
глощенного глиной 1,1,11-тригидроперфторун-
деканола-1 судили гравиметрическим методом 
по привесу ММТ и по остатку непрореагиро-
вавшего спирта-теломера. Содержание фторсо-
держащего модификатора в ММТ составило 
45,2 % масс.    

Исследование структурно-морфологических 
характеристик образцов проводили методами 

рентгенодифракционного анализа (автоматизи-
рованный дифрактометр «ДРОН-3», излучение 
CuКα, λ = 1,5418 Å) и электронной микроско-
пии (микроскоп «Versa 3D») в ЦКП «ФХМИ» 
ВолгГТУ.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Методом порошковой дифрактометрии был 
исследован фазовый состав исходного алюмо-
силиката. Выявлено, что рентгенограмма ММТ 
представлена значительным количеством кри-
сталлических фаз (% об.): ММТ – 98,0, гипс – 
1,2, кварц и модификации кремнезема – 0,3, 
кальцит – 0,2, фосфаты – 0,2, полевые шпа- 
ты – 0,1. 

Накопление полярного полифторированного 
спирта (n = 5) в слоистом алюмосиликате приво-
дит к сдвигу базального рефлекса в область ма-
лых углов с характерным возрастанием межслое-
вого пространства до 3,10 нм (рис. 1). Указанное 
смещение связано с процессами интеркаляции 
(проникновения) молекул спирта-теломера в га-
лереи глины ММТ и формированием гидрофоб-
ных органоминеральных комплексов.  

Дифракционная картина композита полифто-
рированного спирта (n = 5) с ММТ на больших 
углах рассеяния схожа с исследованными ранее 
органоминеральными комплексами глины со 
спиртами n = 1–4 [2–4] и включает характерную 
линию с выраженной асимметрией на 23,3°, соот-
ветствующую внутрислоевому упорядочению 
слоистой алюмосиликатной структуры, а также 
хорошо разрешенный рефлекс вблизи 2θ = 21º. 
Причем интенсивность данной компоненты на-
прямую связана с химическим строением спирта-
теломера и закономерно возрастает с увеличени-
ем длины перфтор-углеродной цепи.  

Рассмотренные выше особенности связаны не 
только с формированием отдельной фазы полиф-
торированным спиртом в кристаллической струк-
туре органоглины, но и тем, что они характери-
зуются повышенной кислотностью за счет –I-

эффекта атомов фтора и способны при повышен-
ных температурах частично вытеснять угольную 
и поликремниевую кислоты из их солей с образо-
ванием полифторалкоксидов металлов, приводя  
к гидрофобизации ММТ и «закреплению» спир-
тов-теломеров, как на его поверхности, так и во 
внутрислоевых галереях, что было показано ме-
тодами ИК-Фурье спектроскопии и дериватогра-
фии [3, 4]. При этом наблюдается типичное изме-
нение морфологии алюмосиликатных пластинок 
с иммобилизованным на них полифторирован-
ным спиртом (рис. 2). 
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Рис. 1. Дифрактограммы исходного ММТ (а) и его композита  
с 1,1,11-тригидроперфторундеканолом-1 (б) в области малых углов (0-7º): 

I – интенсивность, 2θ – угол рассеяния 

 

 
                                                         а                                                                          б 

 

Рис. 2. Электронные микрофотографии исходного ММТ (а) и его композита  
с 1,1,11-тригидроперфторундеканолом-1 (б) 

 
Таким образом, модификацией ММТ по-

лифторированным спиртом (n = 5) получен но-
вый композит. Показано, что наблюдается ин-
теркаляция спирта-теломера во внутрислоевые 
пространства данного слоистого алюмосилика-
та и формирование органоминеральных струк-
тур, что будет способствовать повышению  
совместимости данного фторсодержащего на-
полнителя и полимерной матрицы, а также об-
легчать формирование композиционных интер-
каляционных и эксфолиационных морфологий. 
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OBTAINING AND STUDY OF THE COMPOSITE STRUCTURE 
POLYFLUORINATED ALCOHOL AND MONTMORILLONITE 
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Abstract: A new composite has been received via the modification of montmorillonite 1,1,11-trihydroperfluoro-
undecanol-1, and its structural characteristics have been investigated by the methods of X-ray diffraction analysis 
and electron microscopy. It has been set that the basal reflex moved to the area of smaller angles and the interlayer 
distances in the composite increased to 3,10 nm, indicating the intercalation of polyfluorinated alcohol molecules in-
to the galleries of the layered aluminosilicate. 

Keywords: montmorillonite, polyfluorinated alcohol, modification, polymers, composite materials. 
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СОПОЛИМЕР ВИНИЛОВОГО СПИРТА И ГИДРАЗИДА АКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ  
КАК МОДИФИКАТОР БЕТОННЫХ СМЕСЕЙ 

 

Волгоградский государственный технический университет 
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Исследована возможность применения водорастворимых сополимеров с гидразидными и гидроксиль-
ными группами в качестве модифицирующих добавок к цементным композициям для регулирования их 
свойств. Небольшие количества добавок повышают пластичность, прочность при сжатии, улучшают другие 
характеристики бетонных смесей как в процессе их приготовления, так и после схватывания.  

Ключевые слова: вяжущие, добавки, пластификаторы, водорастворимые полимеры, гидразиды, винило-
вый спирт, цементные композиции, физико-механические свойства, бетонная смесь.  

 

Гидразиды полимерных карбоновых кислот 
(ГПКК) [1] остаются перспективными соедине-
ниями для изучения и прикладного использо-
вания в таких областях, как добавки к цемент-

ным композициям, модификаторы волокнистых 
материалов, резиновых смесей, сорбенты и дру-
гих [1–4]. Возможная перспективность ГПКК 
связана  с простотой  их синтеза  (гидразинолиз 
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сложных эфиров полимерных карбоновых к
слот [5,6]) и в большинстве случаев водора
творимостью – не очень частым свойством п
лимерных объектов.  

Отметим, что существуют различные м
дификации лабораторных методов получения 
ГПКК. Как известно [7], мономерных 
дов непредельных карбоновых кислот (акрил
вой, метакриловой и др.) не существует из
перегруппировки мономерного непредельного 

Для данной работы имеет значение, что эти 
вещества (III) являются активными комплекс
образователями [8]. Схема комплексообразов

где Men+ – Ca2+, Fe2+, Mg2+, Ni2+

          Xk- – соответствующий анион.
Все эти ионы присутствуют в цементных 

композициях. 
В настоящей работе в качестве модифиц

рующей добавки к цементным композициям 
использовался водорастворимый сополимер 
винилового спирта и гидразида акриловой к
слоты (V), имеющий строение: 

 

 

полученный по методу гидразинолиза, ра
смотренному выше и для конкретного продукта 
(V), описанного в прошлом веке Е.
ным с соавторами [9]. Этот сополимер в соо
ветствующих количествах использовался в к
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сложных эфиров полимерных карбоновых ки-
слот [5,6]) и в большинстве случаев водорас-

не очень частым свойством по-

Отметим, что существуют различные мо-
дификации лабораторных методов получения 

ак известно [7], мономерных гидрази-
дов непредельных карбоновых кислот (акрило-
вой, метакриловой и др.) не существует из-за 
перегруппировки мономерного непредельного 

гидразида и, следовательно, невозможностью 
их полимеризации, поэтому ГПКК до насто
щего времени получают только пут
раналогичных превращений [5,

Общая схема синтеза ГПКК (
ся в гидразинолизе высокомолекулярных с
единений со сложноэфирной группировкой 
в боковой цепи (I) при длительном нагревании 
последних в среде гидразина, гидразингидрата 
или водно-спиртовой среде:

 

Для данной работы имеет значение, что эти 
) являются активными комплексо-

образователями [8]. Схема комплексообразова-

ния с участием гидразидной группировки пр
мерно следующая: 
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В настоящей работе в качестве модифици-
рующей добавки к цементным композициям 
использовался водорастворимый сополимер 
винилового спирта и гидразида акриловой ки-

), имеющий строение:  

 
полученный по методу гидразинолиза, рас-
смотренному выше и для конкретного продукта 

прошлом веке Е. Ф. Панари-
ным с соавторами [9]. Этот сополимер в соот-
ветствующих количествах использовался в ка-

честве модифицирующей добавки к цементным 
композициям. Приготовлялась бетонная смесь 
стандартного состава, в нее в определ
концентрации вносилась добавка вместе с в
дой затворения. Вариативный состав предста
лен в табл. 1. 

Развивая исследования, ранее проведенные 
в области модификации цементных композ
ций с использованием ГПКК (ближайшее из 
них [10]), с учетом сказанного выше, нами пр
ведена дополнительная работа по дальнейшему 
изучению свойств водорастворимых полиме
ных материалов с гидразидными и гидроксил
ными группами в качестве добавок при форм
ровании цементных композиций. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

 

Сополимер винилового спирта и г
акриловой кислоты синтезировали и выделяли 
растворимую фракцию известным способом [9] 
и в дальнейшем применяли в качестве добавки 
к бетонной смеси как самостоятельно, так и н
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гидразида и, следовательно, невозможностью 
их полимеризации, поэтому ГПКК до настоя-
щего времени получают только путем полиме-
раналогичных превращений [5, 6].  

Общая схема синтеза ГПКК (III) заключает-
ся в гидразинолизе высокомолекулярных со-
единений со сложноэфирной группировкой  

) при длительном нагревании 
последних в среде гидразина, гидразингидрата 

спиртовой среде: 

 
ния с участием гидразидной группировки при-

 
честве модифицирующей добавки к цементным 
композициям. Приготовлялась бетонная смесь 
стандартного состава, в нее в определенной 

лась добавка вместе с во-
дой затворения. Вариативный состав представ-

Развивая исследования, ранее проведенные 
в области модификации цементных компози-
ций с использованием ГПКК (ближайшее из 

том сказанного выше, нами про-
ведена дополнительная работа по дальнейшему 
изучению свойств водорастворимых полимер-
ных материалов с гидразидными и гидроксиль-
ными группами в качестве добавок при форми-
ровании цементных композиций.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Сополимер винилового спирта и гидразида 
акриловой кислоты синтезировали и выделяли 
растворимую фракцию известным способом [9] 
и в дальнейшем применяли в качестве добавки 
к бетонной смеси как самостоятельно, так и не-

...

(X
k-

  ) 

R
3 OH+...
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посредственно из реакционной массы. В по-
следнем случае одновременно в реакционном 
объеме могут также присутствовать в незначи-
тельных количествах метанол, гидразингидрат, 
уксусная кислота, вода, исходный сополимер.  

Для приготовления бетонной смеси приме-
няли обычную технологию смешения, а добав-
ку вводили в воду затворения. Граничные зна-
чения компонентов представлены в табл. 1. 
Образцы после формования хранили 28 суток  
в нормально-влажностных условиях. 

В данном исследовании использовали порт-
ландцемент марки ЦЕМ I 32,5Б производства 
АО «Себряковцемент», песок речной по ГОСТ 
8736-2014 со средним модулем крупности 2,0–
2,5, щебень из плотных горных пород по ГОСТ 
8267-93 фракции 5-20 мм. Для перемешивания 
ингредиентов применялся портативный бето-
носмеситель РБГ-100. Пропаривание не приме-
нялось. 

 

Таблица 1 

Граничные значения компонентов 
 

Компоненты 
Содержание  

компонентов, мас. % 

Цемент 13–15 

Песок 26–32 

Сополимер винилового спирта  
и гидразида акриловой кислоты  0,124–0,160 

Щебень  51–53 

Вода остальное 
 

Испытания физико-механический свойств 
вели на кубических образцах 100×100 мм 
(ГОСТ 30459-96 и ГОСТ10180-2012). Применя-
лись разрушающие испытания.  

Кроме исследований прочностных показа-

телей, провели также пробные испытания на 
стойкость бетонных образцов к действию 10 %-
ных растворов уксусной кислоты и едкого на-
тра. Испытания проводили по истечении три-
дцати суток, а стойкость их определяли по па-
дению прочности при сжатии. 

Ниже приведены среднестатистические дан-
ные. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Отметим, что нарастание прочности и сама 
прочность бетона при отсутствии тепловой об-
работки в необогреваемых условиях, зависит от 
вида цемента, качества заполнителей, добавок, 
водоцементного отношения, температурных 
условий и влажности среды. В рассматривае-
мом варианте для улучшения характеристик 
бетона добавкой выступает водорастворимый 
сополимер винилового спирта и гидразида ак-
риловой кислоты. С учетом ошибки измерения 
(не более 7 %) и других погрешностей исполь-
зованной экспериментальной базы, можно за-
метить, что реология цементных композиций  
с сополимером выглядит лучше, чем без доба-
вок (см. табл. 3). 

Предполагаемый механизм действия сопо-
лимера как добавки, скорее всего, заключается 
в том, что они образуют в порах, капиллярах  
и на поверхности зерен цемента, песка микро-
скопическую пленку (кольматирующий эф-
фект), что приводит к эффекту «сетка в сетке». 
В целом повышается сцепление цементного 
камня, песка и щебня и, как следствие, усили-
вается монолитность изделия, повышается 
прочность и другие показатели. 

Приготовлявшиеся составы бетонных сме-
сей приведены в табл. 2, а свойства образцов 
после нормативной выдержки – в табл. 3. 

 
  Таблица 2 

Составы бетонных смесей 
 

Компоненты 

№ п/п составов 

1* 2 3 4 5 6 

Содержание компонентов, масс.% 

Цемент 14 14 14 14 14 14 

Песок 27 27 27 27 27 27 

Щебень 52 52 52 52 52 52 

Сополимер винилового спирта  
с гидразидом акриловой кислоты 

– 0,15 0,16 0,17 0,18 0,19 

Вода остальное 
 

     П р и м е ч а н и е : * Состав № 1 представляет собой «холостой опыт» без добавок. 

 
Количество сополимера в бетонной смеси 

по отношению к другим ингредиентам не вели-
ко, и вписывается в концентрационные грани-
цы промышленных добавок. При этом проис-
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ходит увеличение пластичности композиций на 
20–30 % по сравнению со смесью № 1 (табл. 2), 
другие проведенные испытания также свиде-
тельствуют о ее эффективности (табл. 3). 

Помимо вышесказанного, здесь следует 
указать на упомянутые комплексообразующие 
свойства сополимера, которые скорее всего 
способствуют его более равномерному распре-
делению в объеме бетонной смеси, что воз-

можно сказывается также на некотором сниже-
нии разброса результатов. 

Из данных табл. 3 следует, что применение 
низкотемпературных режимов набора прочно-
сти при использовании сополимера в качестве 
модификатора бетонных смесей дает возмож-
ность получать бетон с рядовыми параметрами 
и характеристиками, экономя на тепловой об-
работке. 

 
Таблица 3 

Результаты испытаний образцов бетонных смесей 
 

Пример 
№ по 

табл. 2 

Свойства бетонной смеси 

Подвиж-
ность,  

см 

Прочность  
при сжатии после 
выдержки в тече-
нии 28суток, МПа 

Водопо-
глощение, 

% 

Прочность  
при сжатии после  

водопоглощения, МПа 

Прочность  
при сжатии после  

выдержки в 10 %-ном  
растворе CH3COOH, МПа 

Прочность  
при сжатии после  

выдержки в 10 %-ном 
растворе NaOH, МПа 

1 20,9 45,0 0,29 40,0 39,0 36,1 

2 22,3 51,3 0,27 50,1 49,0 50,0 

3 23,1 52,0 0,20 51,8 50,1 49,0 

4 23,1 56,8 0,26 56,6 56,0 55,2 

5 23,8 57,0 0,23 56,,9 56,3 55,9 

6 23,0 57,0 0,25 56,3 56,3 55,4 

 
Можно получить 25–35 % от проектной 

прочности при твердении образцов (кубиков) в 
нормальных условиях уже через 24 часа после 
формовки. При низкотемпературных режимах 
набора прочности с применением в качестве 
добавки сополимера, в некоторых случаях уда-
валось сократить тепловую обработку. Вы-
держка образцов осуществлялась при 35–40 °С 
в течении 4 ч.  

При проведении отдельных испытаний об-
разцов бетона также удавалось через 20 суток 
после формовки получить от 60 до 80 % от про-
ектных характеристик для различных классов 
бетона. Однако этот факт требует дополни-
тельных исследований. В целом, замечено, что 
добавка может приводить к сокращению расхо-
да воды затворения и снижению водоцементно-
го отношения (В/Ц) при сохранении норматив-
ных параметров бетонной смеси.  

Данные табл. 3 показывают также некото-
рое улучшение кислото- и щелочностойкости 
бетонных образцов для конкретных испытаний, 
что мы объясняем, упомянутым выше кольма-
тационным эффектом. Нами также замечена 
возможность снижения расхода цемента (на 5–
10 %) при сохранении свойств в пределах ошиб-
ки измерения при повышении концентрации 
сополимера в цементной композиции. 

Заключение 
 

Полученные результаты по применению 
сополимера винилового спирта и гидразида 
акриловой кислоты в качестве модификато- 
ра цементных композиций требуют дальней-
шего изучения, так как свойства бетонов силь-
но зависят от состава, свойств цемента, песка, 
щебня, условий хранения и т. д. Однако инте-
рес к методам управления свойствами цемент-
ных композиций (пластичность, скорость 
схватывания, химическая стойкость, проч-
ность, долговечность и т. д.) с помощью моди-
фицирующих добавок в условиях отсутствия 
термической обработки для формирования  
качественной структуры бетона, в целом, не 
снижается. Неисследованной также остается 
область цементных растворов. Поэтому рас-
смотренный сополимер, с нашей точки зрения, 
вызывает не только научный, но и практиче-
ский интерес. 
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COPOLYMER OF VINYL ALCOHOL AND ACRYLIC  
ACID HYDRAZIDE AS A MODIFIER OF CONCRETE MIXTURES 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The possibility of using water-soluble copolymers with hydrazide and hydroxyl groups as modifying 
additives to cement compositions for regulating their properties has been investigated. Small amounts of additives 
increase plasticity, compressive strength, improve other characteristics of concrete mixes both during their prepara-
tion and after setting. 
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tions, physical and mechanical properties, concrete mixture. 
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В работе предлагается подход для получения устойчивых супергидрофобных полимерных покрытий на 
основе сополимеров глицидилметакрилата и фторалкилметакрилатов на поверхности алюминия. Изучено 
влияние содержания фтора в боковой цепи фторалкилметакрилата от 3 до 7 атомов на стабильность супер-
гидрофобного состояния к длительным контактам с водными средами в условиях насыщенного пара и ус-
тойчивость покрытий к абразивному воздействию. 

Ключевые слова: алюминий, полимерные покрытия, сополимеры фторалкилметакрилатов, супергидро-
фобность, абразивоустойчивость. 

 
С середины 1990-х годов активно развива-

ется область знаний, связанная с управлением 
лиофильными свойствами поверхности мате-
риалов [1, 2]. Особое место занимают предель-
ные состояния смачивания поверхности: супер-
гидрофильность и супергидрофобность, обес-
печивающие полное смачивание или несмачи-
вание [3]. Направленная модификация припо-
верхностного слоя материалов изменяет свой-
ства на границе раздела фаз и позволяет 
придать материалам антикоррозионные, анти-
обледенительные, олеофобные и другие экс-
плуатационные свойства, не изменяя свойств 
субстрата в целом [4–7]. 

За последние два десятилетия в научной ли-
тературе описано множество методов получе-
ния супергидрофобных материалов: фотолито-
графия, плазменная обработка, электроосажде-
ние, осаждение из газовой фазы, коллоидные 
покрытия, анодное оксидирование [8, 9]. Одна-
ко большинство из этих методов требует спе-
циального оборудования, модификация сопря-
жена со сложным технологическим процессом 
и дорогостоящими реактивами, а конечные ма-
териалы могут быть легко подвержены дегра-
дации. Стоит отметить, что современные тен-
денции в области создания подобных материа-
лов в первую очередь нацелены на получение 
покрытий со стабильными супергидрофобными 
свойствами с использованием простых и эко-
номически доступных подходов. 

В предыдущих работах показана модифи-
кация поверхности гладкого и микротекстури-
рованного алюминия сополимерами на основе 
фторалкил- и алкилметакрилатов для придания 

высоко- и супергидрофобных свойств с углами 
смачивания до 170° [10–12]. Анализ литерату-
ры показывает, что гидрофобные свойства мо-
дифицированных материалов наиболее часто 
оценивают изучением динамики угла смачива-
ния в насыщенной атмосфере при взаимодейст-
вии капли воды с поверхностью или после по-
гружения образца в воду [13]. Измерение 
статического угла смачивания и угла скатыва-
ния капли воды на поверхности можно считать 
экспресс-методом оценки супергидрофобного 
состояния. При переходе к супергидрофобным 
материалам определяющим фактором является 
устойчивость супергидрофобного состояния 
при длительном контакте с водой и водными 
средами различной кислотности в условиях ат-
мосферы, насыщенной водяными парами. Для 
подобных покрытий возможен переход в мета-
стабильное состояние с заметным снижением 
углов смачивания, а в некоторых случаях на-
блюдается необратимая деградация покрытий 
[14, 15]. Поскольку обязательным условием 
достижения супергидрофобности является мно-
гоуровневая шероховатость поверхности, то 
открытым остается вопрос механической ус-
тойчивости подобных материалов [16, 17]. 

Таким образом, целью работы является 
изучение стабильности супергидрофобных 
свойств полимерных покрытий на основе фто-
ралкилметарилатов с небольшим содержанием 
фтора в элементарном звене на поверхности 
алюминия при длительном контакте с водны-
ми средами различной кислотности, а также 
устойчивости данных покрытий к абразивному 
воздействию. 
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ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
 

Материалы 
 

В работе использовались следующие мате-
риалы и реактивы: алюминий марки А5 в виде 
прямоугольных пластинок размером 15x10 мм 
толщиной 0,8 мм; соляная кислота, 38 %; рас-
творители: метилэтилкетон (МЭК), н-гексан, 
ацетон, деионизированная вода; глицидилме-
такрилат (ГМА), 97 %; 2,2,2-трифторэтилметак-
рилат (ТЭМА), 98 %; 1,1,1,3,3,3-гексафторизо-
пропилметакрилат (ГИМА), 99 %; 2,2,3,3,4,4,4-
гептафторбутилметакрилат (ГФБМ), 97 %; азо-
бисизобутиронитрил (ДАК), 98 %; фирмы «Ald-
rich». Глицидилметакрилат перед использо-
ванием перегоняли под вакуумом при 50 °C. 
Шкурка абразивная водостойкая № 1200 (ГОСТ 
6456-82). 

Предварительная обработка  

поверхности алюминия 

Для придания микротекстуры поверхности 
алюминия использовали травление соляной ки-
слотой. Образцы алюминия отмывали в воде  
и метилэтилкетоне в течение 30 минут при 45 °С 
в ультразвуковой ванне. Оксидную пленку сни-
мали обработкой 1М раствором гидроксида на-
трия [18]. Травление образцов осуществляли  
в соляной кислоте с концентрацией 5М. Затем 
проводили очистку от кислоты и продуктов 
травления кипячением в деионизированной во-
де в течение 15 минут. Для закрепления полу-
ченной микроструктуры поверхности алюми-
ния образцы помещали в термошкаф на 40 ми-
нут при 140 °С. 

Синтез статистических сополимеров ГМА 

и фторалкилметакрилатов и их закрепление на 

поверхности алюминия проводились по мето-
дикам, описанным ранее [12]. 

Морфологические особенности и химиче-
ский состав поверхности модифицированных 
образцов исследовали методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) на приборе 
«FEI Versa 3D» (США) в режиме низкого ва-
куума при давлении водяных паров в камере 
10...80 Па с интегрированным энергодисперсион-
ным (ЕДС) микроанализатором EDAX Apollo X. 

Для определения контактного угла на по-
верхности модифицированных образцов ис-
пользовали прибор фирмы DataPhysics марки 
ОСА 15 ЕС (Германия). Измерение проводили 
путем нанесения капель деионизированной во-
ды объемом 5-8 мкл на поверхность подложки 
и вычисляли контактный угол сидящей капли 

по методу Юнга-Лапласа. Проводили 6-8 изме-
рений на поверхности образцов и вычисляли 
среднеарифметическое значение контактных 
углов. 

Для определения угла скатывания иссле-
дуемую поверхность располагали под опреде-
ленным углом, начиная с 5 градусов по отно-
шению к горизонту, с шагом в 2 градуса. На 
каждой величине угла наклона производили 
постановку не менее 10 капель деионизирован-
ной воды объемом 5–8 мкл в разные участки 
образца. За угол скатывания принимали наи-
меньший угол наклона поверхности, при кото-
ром происходит самопроизвольное скатывание 
всех капель. 

Для оценки стабильности супергидрофоб-
ного состояния при контакте с водой, необхо-
димо исследовать зависимость угла смачивания 
от времени контакта между покрытием и кап-
лей. Динамические исследования поведения 
капель тестового раствора на поверхности мо-
дифицированных образцов проводили в стек-
лянной камере, насыщенной водяными парами. 
В условиях высокой влажности и отсутствия 
контакта с внешней средой обеспечивается 
низкая скорость испарения капли на модифи-
цированной поверхности, что позволяет про-
следить изменения угла смачивания сидящей 
капли в длительных временных интервалах. 
Измерения угла смачивания проводили в соот-
ветствии с методикой, описанной выше. 

Оценку механической устойчивости тексту-
рированной поверхности алюминия с полимер-
ным покрытием проводили методом линейного 
абразивного воздействия. Механическое воз-
действие проводили следующим образом: на 
плоскую поверхность груза закрепляли абра-
зивный материал, помещали груз на иссле-
дуемый образец (общее давление составило P = 
= 0,5 кПа) с последующим перемещением точ-
ки контакта параллельно поверхности с векто-
ром силы, направленной по нормали к поверх-
ности материала с постоянной скоростью  
(5 мм/с). Перемещения груза производили по 
одному разу в прямом и обратном направлении, 
что составляло 1 цикл. Измерение углов смачи-
вания и скатывания проводили с шагом в 5 цик-
лов механического воздействия. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Микроструктурирование поверхности алю-
миния проводили методом кислотного травле-
ния. В результате поверхность приобретает 
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развитую шероховатость на микро- и нано-
уровнях. Из рис. 1 видно, что образуется ком-
бинация микровыступов и впадин, при этом 
микроуровневые структуры покрыты нанораз-
мерными образованиями, представляющие яче-
истую структуру с толщиной стенки 30–40 нм. 
Дальнейшая модификация полученных струк-
тур сополимерами с низким значением поверх-

ностной энергии позволяет получить покрытия, 
обладающие супергидрофобными свойствами. 
Для этого использовали сополимеры фторал-
килметакрилатов и глицидилметакрилата, со-
держащего высокоактивные оксирановые цик-
лы, способные к образованию ковалентной 
связи с гидроксо-группами на поверхности алю-
миния [12, 19].  

 

     
 

Рис. 1. Изображения СЭМ поверхности алюминия после травления: 
а – х6000; б – х100000 

 
После каждой стадии модификации изме-

нение химического состава поверхности можно 
проследить методом микрорентгеноспектраль-
ного анализа. Как видно из таблицы, в спектре 
отсутствуют сигналы от атомов хлора, что сви-
детельствует о полном удалении продуктов 
травления. Появление фтора является индика-
тором закрепления сополимеров на поверхно-
сти алюминия, при этом процентное содержа-
ние фтора закономерно увеличивается с пере-
ходом от 3 к 7 атомам фтора в элементарном 
звене фторалкилметакрилата. 

 
Химический состав поверхности  

на различных стадиях модификации 
 

Образец 
Концентрация, ат. масс % 

Al O C F 

Al до травления 95,77 1,95 2,27 - 

Al после травления 95,10 4,36 - - 

поли-(ТФЭМ-со-ГМА) 51,81 38,43 8,59 1,17 

поли-(ГФИМ-со-ГМА) 41,02 50,21 6,61 2,16 

поли-(ГФБМ-со-ГМА) 36,34 44,38 14,50 4,77 

 
При длительном контакте супергидрофоб-

ных поверхностей с водой и агрессивными сре-
дами возможно изменение режима смачивания 
и переход в метастабильное состояние, сопро-

вождающееся резким падением контактных уг-
лов. В ряде случаев возможна необратимая де-
градация полимерных покрытий, связанная  
с проникновением смачивающей жидкости 
вглубь шероховатости и гидролизом якорных 
связей [13, 14]. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость углов смачивания от времени контакта 
капли воды с поверхностью алюминия, модифицированного: 

1 –поли-(ТФЭМ-со-ГМА); 2 – поли-(ГФИМ-со-ГМА);  
3 –поли-(ГФБМ-со-ГМА) 

 
В результате исследования устойчивости 

супергидрофобных свойств покрытий при дли-
тельном контакте капли воды с поверхностью  
в условиях насыщенного пара (рис. 2) опреде-
лено, что для всех полимерных покрытий ха-
рактерно устойчивое супергидрофобное со-
стояние без изменения режима смачивания  

а б 
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с сохранением контактного угла выше 150° бо-
лее 44 часов контакта. Наиболее стабильными 
являются покрытия на основе сополимера поли-
(ГФБМ-со-ГМА), которые, как видно из рис. 2, 
практически не изменяют угол смачивания  
в течение первых суток.  

Для изучения стабильности покрытий  
к контактам с агрессивными средами использова-
ли водные растворы соляной кислоты и натрие-
вой щелочи с pH 4 и 10, соответственно. Как вид-
но из рис. 3, при контакте с тестовыми жид-
костями не происходит резкого ухудшения 
свойств покрытий, углы смачивания изменяются 
постепенно на протяжении всего времени. Луч-
шие результаты наблюдаются при использовании 

сополимеров с 6 и 7 атомами фтора в элементар-
ном звене, которые сохраняют супергидрофоб-
ные свойства более 35 часов непосредственного 
контакта с кислыми и щелочными средами. Не-
обходимо отметить, что даже после 50 часов кон-
такта капли с полимерными покрытиями отсутст-
вуют признаки коррозионного воздействия сред 
на поверхность металла: не наблюдается образо-
вание пятна контакта и выделение газа, как  
в процессе травления. Данный эффект обуслов-
лен сохранением гетерогенного режима смачива-
ния, препятствующего проникновению коррози-
онно-активного раствора вглубь структуры 
мультимодальной поверхности и взаимодейст-
вию металла с агрессивной средой. 

 
 

 
Рис. 3. Зависимость углов смачивания от времени контакта капли раствора HCl с рН 4 (а)  

и раствора NaOH с рН 10 (б) с поверхностью алюминия, модифицированного:  
1 –поли-(ТФЭМ-со-ГМА); 2 – поли-(ГФИМ-со-ГМА); 3 –поли-(ГФБМ-со-ГМА) 

 
 
Как известно, одним из условий для получе-

ния супергидрофобных покрытий является соз-
дание комбинированной шероховатости, вклю-
чающей микро- и наноразмерные уровни [3]. 
Поэтому одним из главных вопросов является ус-
тойчивость мультимодальной шероховатости  
к абразивному воздействию. Механическое воз-
действие на поверхностный слой модифициро-
ванного материала может привести к разруше-
нию мультимодальной структуры поверхности  
и потере способности к несмачиванию. Методы 
изучения устойчивости покрытий к механиче-
скому воздействию основаны на явлениях трения 
или скольжения твердого материала по иссле-
дуемой поверхности [16]. Данные исследования 
позволяют охарактеризовать сопротивляемость 

покрытия к нагрузкам в процессе эксплуатации.  
Исследования покрытий методом скани-

рующей электронной микроскопии (СЭМ) по-
казали, что в результате обработки абразивом 
(рис. 4) мультимодальная шероховатость по-
верхности сохраняется, однако претерпевает 
локальные изменения. Как видно из рис. 4, в, г, 
происходит частичное разрушение микрораз-
мерной шероховатости в точках контакта груза 
и поверхности образца, сопровождающееся об-
разованием более сглаженных структур. При 
сравнении с рис. 1 необходимо отметить, что 
локальные изменения не изменяют общий ха-
рактер морфологии поверхности, благодаря че-
му покрытия способны сохранять гидрофобные 
свойства после абразивного воздействия. 
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Рис. 4. СЭМ изображения поверхности алюминия, модифицированной поли-(ГФИМ-со-ГМА): 
а, б – после 10 циклов абразивной обработки (х3000, х50000); в, г – после 40 циклов (х3000, х50000) 

 

    
                                               а                                                                                               б 

 
в 

Рис. 5. Зависимость контактных углов (КУ) и углов скатывания (УС)  
от количества циклов механического воздействия для образцов алюминия, модифицированных: 

а – поли-(ТФЭМ-со-ГМА); б – поли-(ГФИМ-со-ГМА); в – поли-(ГФБМ-со-ГМА) 
 

а б 

в г 
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В результате проведенных исследований 
смачивания из рис. 5 видно, что алюминий, мо-
дифицированный сополимерами на основе 
фторалкилметакрилатов и глицидилметакрила-
та, показывает достаточно высокую стабиль-
ность супергидрофобного состояния с сохране-
нием контактных улов выше 150° после 25– 
40 циклов механического воздействия. Наибо-
лее стабильные свойства демонстрируют по-
крытия на основе поли-(ГФИМ-со-ГМА) и по-
ли-(ГФБМ-со-ГМА). В результате абразивного 
воздействия наряду с уменьшением угла сма-
чивания покрытия повышается угол скатыва-
ния, что обусловлено частичным разрушением 
мультимодальной шероховатости поверхности. 
Стоит отметить, что модификация текстуриро-
ванной поверхности алюминия растворами  
сополимеров фторалкилметакрилатов и глици-
дилметакрилата позволяет обеспечить проник-
новение гидрофобизаторов вглубь текстуры. 
Это в свою очередь позволяет сохранять гид-
рофобные свойства ввиду перераспределения 
макромолекул гидрофобизатора на поверхно-
сти после механического воздействия. Данное 
явление является отправной точкой для даль-
нейших исследований, направленных на полу-
чение покрытий, способных к самозалечива-
нию, обусловленного перемещением гидрофо-
бизатора из глубины шероховатости на поверх-
ность. 

Таким образом, предлагаемые сополимеры 
фторалкилметакрилатов и глицидилметакрила-
та могут быть использованы для создания эф-
фективных водоотталкивающих покрытий на 
поверхности текстурированных металлов. 

 

Заключение 
 

Закрепление сополимеров на основе фто-
ралкилметакрилатов и глицидилметакрилата на 
поверхности текстурированного алюминия по-
зволяет достигнуть супергидрофобного состоя-
ния с углами смачивания до 170°. Увеличение 
содержания фтора от трех до семи атомов  
в фторалкилметакрилате позволяет повысить 
стабильность супергидрофобного состояния 
при непрерывном контакте с водой и водными 
растворами различной кислотности в условиях 
насыщенного пара, что обусловлено более вы-
соким содержанием атомов фтора на границе 
раздела, благодаря объемным 1,1,1,3,3,3-гекса-
фторизопропильному и 2,2,3,3,4,4,4-гептафтор-
бутильному радикалам в боковой цепи. В ре-
зультате механического воздействия на покры-
тия происходит локальное изменение текстуры 

поверхности, при этом покрытия сохраняют 
супергидрофобные свойства спустя более  
25 циклов механической обработки. Наибольшую 
устойчивость к абразивному воздействию демон-
стрируют покрытия на основе сополимеров поли-
(ГФИМ-со-ГМА) и поли-(ГФБМ-со-ГМА). 
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STABILITY INVESTIGATION OF SUPERHYDROPHOBIC PROPERTIES 
OF THE ALUMINUM SURFACE MODIFIED BY COPOLYMERS 

OF FLUOROALKYL METHACRYLATES 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The way for obtaining of stable superhydrophobic polymer coatings based on copolymers of glycidyl 
methacrylate and fluoroalkyl methacrylates on the aluminum surface was proposed. The influence of fluorine con-
tent in the side chain of fluoroalkyl methacrylate from 3 to 7 atoms on the stability of the superhydrophobic state to 
long-term contacts with aqueous media under saturated vapor conditions and the durability of coatings to abrasive 
action was studied. 
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resistance. 
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