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В течение последних десятилетий произ-

водные дифенилоксида привлекают присталь-
ное внимание исследователей как биологически 
активные вещества широкого спектра действия, 
красители, антиоксиданты, ингибиторы корро-
зии и т. д. [1].  

Производные дифенилоксида ‒ биоизостер-
ные аналоги производных дифенила [2]; для по-
следних характерны такие виды фармакологиче-
ской активности, как антигипертензивная, про-
тивомикробная, противовоспалительная, проти-
водиабетическая, диуретическая, антиагрегант-

ная, а также ряд психотропных эффектов. Кроме 
того, производные дифенила относятся к так на-
зываемым «привилегированным подструктурам» 
[3], которые способны взаимодействовать с био-
мишенями из нескольких семейств.  

Приведенные ниже соединения синтезирова-
лись по общей схеме взаимодействия 3-фенокси-
бензонитрила с алифатическими спиртами (ROH) 
и хлористым водородом нами были получены 
гидрохлориды имидатов 3-феноксибензойной ки-
слоты, в дальнейшем использующиеся в синтезе 
иминоэфиров 3-ФБК, согласно схеме [4]: 

 

 
 

С целью оптимизации процесса получения 
эфиров N-(замещенных)-3-феноксифенилкарбо-
ксимидовой кислоты и сокращения экономиче-
ских затрат на его производство на основе лабо-
раторных исследований был разработан совме-

щенный процесс получения целевых продуктов. 
На первой стадии в реактор загружали 3-фено-
ксибензонитрил, спирт и продували реакционную 
смесь сухим хлористым водородом в течение 
3–10 часов.  Далее  в  реактор  загружали  эквимо- 

_________________________ 
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лярной объем хлорангидрида и двукратный из-
быток триэтиламина и продолжали перемешива-
ние реакционной массы при комнатной темпера-
туре 30 мин, и при 60 °С в течение двух часов. 
Соль триэтиламина отфильтровывали, 1,4-дио-

ксан отгоняли при атмосферном давлении, затем 
на вакууме. Полученные продукты очищали пе-
рекристаллизацией из подходящих растворите-
лей. ЯМР 1Н и ИК-спектры полученных соедине-
ний представлены в таблице. 

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

 

№ Соединение 
Сигналы спектров  

ЯМР
1
Н, δ, м.д. 

Сигналы ИК-спектров,  

ν,см-1
 

Выход,  
% 

Тплав, °С 

1 

 

2,10 с CH3 (3H); 

4,14 д CH2 (2H); 

6,35-6,41 м 2CH (2H); 

7,05-7,61 м Ar (9H); 

7,21-7,32 м Ar (5H). 

1680 (C=O); 1620 (C=N); 
1250-1090 (С-O-C). 

94 163–165 

2 

 

2,10 с СН3 (3Н,); 

2,28 с СН3 (3Н); 

7,67-6,66 м Ar (13H) 

1690(C=O); 

1633 (C=N); 

1141-1055 (С-O-C). 

83 78–81 

3 

 

2,28 с CH3(3H); 

6,66-6,99 м Ar (4H); 

7,10-7,67 м CH (3H); 

7,75-7,89 м Ar (9H). 

1660 (C=O); 1690 (C=N); 
1230-1090 (С-O-C). 

93 141–144 

4 

 

2,27 с СН3 (3Н); 

3,14 с СН3 (3Н); 

6,54-7,95 м Ar (17H) 

1710(C=O); 

1625 (C=N); 

1130-1100 (С-O-C). 

96 123–125 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

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

ЯМР 1Н-спектроскопия: Прибор «Varian Mer-
cury 300BB». Внутренний стандарт – гексаме-
тилдисилоксан. Растворители – четыреххлорис-
тый углерод, дейтерированный хлороформ, дей-
терированный диметилсульфоксид. (DMSO-d6).   

Методика изложена на примере получения 
коричного эфира N-(метил)-3-феноксифенил-
карбоксоимидовой кислоты. В реактор загру-
жают 5,00 г (0,0256 моль) 3-феноксибензонит-
рила и 3,44 г (0,0256 моль) абсолютного корич-
ного спирта. Реакционную массу при охлажде-
нии ледяной баней до 0–5 ºС насыщают сухим 
хлористым водородом при перемешивании в те-
чение 3 часов. По истечении времени в реактор 

добавляют 20–30 мл абсолютного 1,4-диоксана 
до полного растворения гидрохлорида. При пе-
ремешивании и охлаждении ледяной баней до 
5–10 °С по каплям добавляют 5,18 г (0,0512 
моль) триэтиламина в 25 мл абсолютного 1,4-
диоксана, а затем прикапывают 2,01 г (0,0256 
моль) хлорангидрида уксусной кислоты в 10 мл 
абсолютном 1,4-диоксане. После этого реакци-
онную массу перемешивают 30 мин при ком-
натной температуре и затем выдерживают при 
60–65 °С в течение 2 часов. Осадок гидрохло-
рида триэтиламина отделяют на фильтре, из 
фильтрата отгоняют растворитель сначала ат-
мосферной перегонкой, а затем в вакууме. По 
мере удаления растворителя реакционная масса 
кристаллизуется. Полученное вещество очища-
ют перекристаллизацией из абсолютного ЧХУ. 
Выход после перекристаллизации составил 93 %. 

Мета-крезолиновый эфир N-(метил)-3-фе-
ноксифенилкарбоксоимидовой кислоты. Ве-
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щество синтезировано по аналогичной методи-
ке. Перекристаллизован из диэтилового эфира. 
Выход 83 %.  

Мета-крезолиновый эфир N-(тиофенкар-
бонил)-3-феноксифенилкарбоксоимидовой 
кислоты. Вещество синтезировано по анало-
гичной методике. Перекристаллизован из хло-
роформа. Выход 93 %.  

Мета-крезолиновый эфир N-(3-метилбен-
зоил)-3-феноксифенилкарбоксоимидовой ки-
слоты. Вещество синтезировано по аналогич-
ной методике. Перекристаллизован из диэтило-
вого эфира. Выход 96 %. 
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Исследована возможность применения некоторых промышленных катализаторов на основе оксидов ме-
таллов переменной валентности в процессе кросс-сочетания аминов. Процесс протекает при атмосферном дав-
лении водорода в реакторе проточного типа с высокими выходами целевых продуктов – третичных аминов. 
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Третичные амины представляют собой важ-
ные продукты органического синтеза. Область 

их применения в настоящее время достаточно 
широка.  Так, известно  применение N-алкилпи- 

_________________________ 

© Попов Ю. В., Мохов В. М., Небыков Д. Н., Щербакова К. В., Давыдова Т. М., 2018. 
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перидинов как катализаторов получения ли-
нейных полиуретанов, 1-октилморфолин явля-
ется присадкой к маслам для предотвращения 
шума передачи, бензилморфолин – компонент 
противомалярийных средств. Таким образом, 
третичные амины имеют широкий спектр при-
менения в фармацевтической, сельскохозяйст-
венной, химической и других отраслях про-
мышленности [1–3]. 

Известно несколько промышленных способов 
получения аминов. Каждый из ранее предложен-
ных способов обладает рядом недостатков.  

N-Алкилирование аммиака или аминов по 
атому азота чаще всего подразумевает исполь-
зование в качестве аликилирующих агентов 
хлорпроизводных или спиртов. Алифатические 
хлорпроизводные реагируют с аммиаком и ами-
нами в отсутствие катализаторов, однако дан-
ный процесс характеризуется образованием не-
желательного продукта (HCl) и применением 
высокого давления (0,5–6,0 МПа) для сохране-
ния реакционной массы в жидком состоянии. 

Синтез аминов из спиртов, в отличие от га-
логенидов, проводится в газовой фазе при 350–
450 °С. В большинстве случаев спирты реаги-
руют с аммиаком и аминами только в присут-
ствии катализаторов. Наибольшее значение  
в промышленной практике получили гетеро-
генные катализаторы кислотного типа, которые 
вызывают дегидратацию спиртов. Для предот-
вращения этой реакции требуется применение 
высокого давления (2–5 МПа) [4].  

Гидрирование нитрилов также широко рас-
пространено, как один из способов получения 
аминов. Современные исследования позволяют 
проводить этот процесс при атмосферном дав-
лении в реакторе проточного типа с примене-
нием металлических катализаторов на основе 

частиц металлов, иммобилизированных на раз-
личных подложках. Однако недостатком этого 
способа является возможность получения ами-
нов только симметричного строения [5]. 

Одним из новых и перспективных способов 
получения аминов является кросс-сочетание  
и диспропорционирование аминов.  

Известен способ получения несимметричных 
третичных аминов по реакции кросс-сочетания 
при катализе наночастицами платины, иммобили-
зованных на γ-оксиде алюминия (размер частиц – 
0,8 нм). При реакции анилина с ди-изо-пропил-
амином выход продукта дости-гал 93 % [6]. 

Было сделано предположение, что исполь-
зование в качестве катализатора субмикро-  
и наночастиц металлов переменной валентно-
сти позволит проводить процессы кросс-соче-
тания в более мягких условиях, чем представ-
ленные выше аналоги.  

Никель в виде частиц, иммобилизованных на 
носителе, ранее не применялся для катализа по-
добных процессов. На основании того, что он 
входит в группу металлов переменной валентно-
сти, было сделано предположение, что частицы 
никеля позволят интенсифицировать процессы 
кросс-сочетания и диспропорционирования,  
а также проводить их в более мягких условиях, 
чем в представленных ранее аналогах – при атмо-
сферном давлении в реакторе проточного типа. 

Первой стадией предполагаемой схемы 
превращений кросс-сочетания является дегид-
рирование первичного амина в альдимин. Да-
лее проходит реакция конденсации имина со 
вторичным амином и образование аминаля, ко-
торый отщепляет молекулу аммиака. Образо-
вавшийся енамин гидрируется адсорбирован-
ным на поверхности катализатора водородом  
в несимметричный третичный амин [7]: 
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NH2 -H2 ads
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R2
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R2
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R1

R2

N
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IIb-d

R1-R2 = (CH2)5; R1 = H; R2 = CH3(CH2)6, C6H5, CH3(CH2)4;
R3 = -CH2-CH2-, -CH2-O-, -CH2-.
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Были проведены исследования, которые по-
казали, что субмикро- и наночастицы никеля, 
нанесенные на различные носители, обладают 
высокой каталитической активностью в процес-
сах данного типа. Наиболее эффективным из  
исследуемых катализаторов является Ni/Cакт – 
частицы никеля, иммобилизованные на активи-
рованном угле марки БАУ-А. Максимально дос-
тигнутый выход целевого продукта – третичного 
амина, составил 86 %. Также в качестве подло-
жек были использованы γ-оксид алюминия, цео-
лит марки X, оксид магния и алюмосиликатный 
катализатор крекинга Цеокар-2 [8].  

Методом хромато-масс-спектрометрии ус-
тановлено, что побочными продуктами реакции 
являются симметричные диалкиламины, обра-
зующиеся в результате диспропорционирова-
ния исходных первичных аминов: 

 

 

Было сделано предположение, что некото-
рые промышленные катализаторы на основе 
оксидов металлов переменной валентности 
также позволят проводить процессы данного 
типа в мягких условиях и с высокими техноло-
гическими показателями. Так, ранее был разра-
ботан способ получения симметричного вто-
ричного амина – дициклогексиламина (ДЦГА) 
в присутствии промышленного катализатора 
НТК-4. Процесс проводился в адиабатическом 
реакторе со стационарным слоем катализатора 
при 200 °С с высокими технологическими по-
казателями (выход ДЦГА – 73 %, при конвер-
сии исходного амина около 73 %) [9]. 

Так как механизм протекания реакции кросс-
сочетания аналогичен с механизмом диспропор-
ционирования, данный катализатор было решено 
испытать для процесса сочетания аминов. 

Была исследована возможность применения 
катализатора НТК-4 для процесса сочетания 
двух первичных аминов с целью получения не-
симметричного вторичного амина: 

 
 
 

 
Соотношение «гексиламин : бутиламин» 

было выбрано 1:5, в связи с большей реакцион-
ной способностью гексиламина – для подавле-
ния реакции диспропорционирования. Процесс 
проводили в проточной каталитической уста-
новке при атмосферном давлении. В реакцион-
ной массе были обнаружены дибутиламин  
(44 %), дигексиламин (23 %), дигексилбутила-
мин (6 %). Целевой третичный амин (1) в соста-
ве катализата обнаружен в количестве 1,2 %. 

В связи с невысокой селективностью выше-
указанной реакции была исследована каталити-
ческая активность промышленных катализато-
ров в процессе сочетания между первичным  
и вторичным аминами. В качестве катализато-
ров были выбраны АОК-71-22, ЛОК-4, НИАП-
03-01 и НТК-4. Ранее промышленные катализа-
торы не применялись для интенсификации дан-
ных процессов, области их применения и со-
став представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Характеристика исследуемых промышленных катализаторов 
 

Наименование  
катализатора 

Состав, % Область применения 

АОК-71-22 
CuO (54 ± 3) 
Cr2O3(14 ± 2) 
ZnO(11 ± 1,5) 

синтез анилина из нитробензола и водорода 

ЛОК-4 
NiO(12,0-14,5) 
CuO (1,0 - 2,0) 
SnO2(2,4 - 3,4) 

синтез анилина из нитробензола и водорода 

НИАП-03-01 
NiO (не менее 11,0) 
SO3 (не более 0,1) 

SiO2(не более 0,15) 

паровая конверсия природного газа в трубчатых печах  
агрегатов по производству аммиака и метанола 

НТК-4 
CuO (54,0 ± 3,0) 
Cr2O3 (14,0 ± 1,5) 
ZnO (11,0 ± 1,5) 

каталитический процесс конверсии оксида углерода  
водяным паром в производстве аммиака 

H3C NH2
+ H3C NH2 H3C N

H
CH3+   NH3

H2, НТК-4

1 атм, 200оС



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

12 

 

Выбор катализаторов ЛОК-4 и НИАП-03-01 
объясняется тем, что в их состав входит оксид 
никеля. Катализатор АОК-71-22 представляет 
собой аналог НТК-4, предназначенный для ра-
боты в высокотемпературных условиях. 

В качестве объектов для исследования 
кросс-сочетания на НТК-4 были выбраны пер-
вичные амины: циклогексиламин и гексиламин; 
морфолин и пиперидин – вторичные. Реакции 
проводили при 200 оС и атмосферном давле-
нии. Соотношение «первичный амин : вторич-
ный амин» составило 1:5. Восстановление всех 
исследуемых катализаторов проводили непо-

средственно перед реакцией, прокалкой до 350 ºС 
в течение 1,5 часа. 

При получении N-гексилпиперидина (2) до-
стигается практически полная конверсия пер-
вичного амина, выход целевого третичного 
амина составил 79 %. В качестве побочного про-
дукта обнаружен ди-1-гексиламин в количестве 
21 %. В случае проведения реакции между цик-
логексиламином и морфолином выход третич-
ного амина (3) – 62 %. 

Для исследования других катализаторов бы-
ла выбрана реакция получения N-гексилмор-
фолина: 

 

 
 

Таблица 2 

Результаты исследования влияния промышленных катализаторов  
на процесс кросс-сочетания 1-гексиламина (ГА) и морфолина 

 

Наименование  
катализатора 

Мольное соотношение 
ГА : морфолин 

Степень конверсии 
X

A
, % 

Селективность основной  
реакции Ф

1
, % 

Выход целевого  
продукта f, % 

АОК-71-22 

1:3 

95 % 100 % 94 % (а) 

ЛОК- 4 74 % 100 % 73,5 % (б) 

НИАП-03-01 83,3 % 85 % 71 % (в) 

НТК-4 56,8 % 75,4 % 43 % (г) 

 
На основании полученных данных установ-

лено, что наибольшей активностью для процес-
са кросс-сочетания обладает катализатор синте-
за анилина АОК-71-22. Катализатор ЛОК-4 
также показал достаточно высокие показатели 
выхода целевого продукта, конверсии и селек-
тивности основной реакции. При применении 
катализатора НТК-4 в процессе кросс-сочета-
ния значение селективности основной реакции 
составляет 75,4 %, что ниже, чем при использо-
вании других исследуемых катализаторов.  

Таким образом, применение промышлен-
ных катализаторов на основе оксидов переход-
ных металлов для процессов кросс-сочетания 
аминов позволяет уменьшить избыток вторич-
ного амина до трех- и пятикратного. Однако 
время работы катализатора, в отличие от ранее 
использованных нанокатализаторов [8], доста-
точно мало – около 2 часов непрерывной рабо-
ты в реакторе проточного типа для каждого из 
исследуемых образцов. Возможно, малое зна-

чение времени работы катализаторов можно 
объяснить тем, что на поверхности катализато-
ров в большом количестве сорбируются про-
дукты побочных реакций кросс-сочетания.  

Оптимизация процессов кросс-сочетания  
в присутствии промышленных катализаторов 
требует дальнейшего изучения для увеличения 
времени работы катализаторов и достижения 
более высоких технологических показателей. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

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

Общая методика проведения реакции. 
Реакция проводилась в реакторе вытеснения 
при атмосферном давлении и температурах 
200–240 ºС. В этом температурном интервале 
реакция может осуществляться как в газовой 
фазе, так и в системе газ-жидкость-твердый ка-
тализатор, в зависимости от температур кипе-
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ния исходных веществ. Лабораторный реактор 
представляет собой трубку из стали 12Х18Н10Т  
с внутренним диаметром 9 мм, помещенный  
в электрическую печь с высотой зоны нагрева 
50 мм.  

N-Бутилгексиламин (1). На катализатор 
НТК-4 подается водород с расходом 0,44 л/час 
и с расходом 3,6 л/(кгкат·ч) подается смесь  
N-бутиламина и N-гексиламина. Соотношение 
«гексиламин: бутиламин» составляет 1:5. Тем-
пература синтеза – 200 ºС. Конверсия гексила-
мина – 75 %. Селективность – 1,6 %. Выход  
N-бутилгексиламина – 1,2 %. Масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн%): 159.0 (3) [M+2], 158.0 (29) 
[M+1], 156.2(3) [M-1], 113.9 (19), 86.0 (21), 44.1 
(100), 41.1 (10). Выход дибутиламина – 44 %. 
Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн%): 130.9 (4) 
[M+2], 130.0 (47) [M+1], 128.8(2) [M], 128.1 (4) 
[M-1], 86.0 (20), 44.1 (100), 41.1 (9). Выход ди-
гексиламина – 23 %. Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), 
m/e (Iотн%): 186.0 (10) [M+1], 113.8 (59), 44.0 
(100), 43.0 (10), 41.0 (11). 

N-Гексилпиперидин (2). На катализатор 
НТК-4 подается водород с расходом 0,44 л/час 
и с расходом 3,6 л/(кгкат·ч) подается смесь  
N-гексиламина и пиперидина. Соотношение 
«гексиламин: пиперидин» составляет 1:5. Тем-
пература синтеза – 200 ºС. Конверсия гексила-
мина – 98,9 %. Селективность – 80 %. Выход  
N-гексилпиперидина – 79 %. Масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн%): 170.0 (10) [M+1], 168.1 
(3)[M-1], 98.0 (100), 70.0 (12), 42.0 (4). Выход 
дигексиламина – 21 %. Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), 
m/e (Iотн%): 186.0 (10) [M+1], 113.8 (59), 44.0 
(100), 43.0 (10), 41.0 (11). 

N-Циклогексилморфолин (3). На катали-
затор НТК-4 подается водород с расходом 0,44 
л/час и с расходом 3,6 л/(кгкат·ч) подается смесь 
N-циклогексиламина и морфолина. Соотноше-
ние «циклогексиламин: морфолин» составляет 
1:5. Температура синтеза – 200 ºС. Конверсия 
циклогексиламина – 96,8 %. Селективность – 
64 %. Выход N-циклогексилморфолина – 62 %. 
Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн%): 170.0 (4) 
[M+1], 168.8 (16)[M], 126.0 (100), 112.1 (10), 
55.0 (9). Выход дигексиламина – 8 %. Масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн%): 186.0 (10) [M+1], 
113.8 (59), 44.0 (100), 43.0 (10), 41.0 (11). 

N-Гексилморфолин (4). а) На катализатор 
АОК-71-22 подается водород с расходом 0,44 
л/час и с расходом 3,6 л/(кгкат·ч) подается смесь 
N-гексиламина и морфолина. Соотношение 
«гексиламин: морфолин» составляет 1:3. Тем-

пература синтеза – 240 ºС. Конверсия гексила-
мина – 95 %. Селективность – 100 %. Выход  
N-гексилморфолина – 94 %. Масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн%): 173.0 (3) [M+2], 172.0 
(32)[M+1], 170.2 (6) [M], 100.0 (100), 99.1 (12), 
98.2 (6), 70.1 (10). 

б) На катализатор ЛОК-4 подается водород 
с расходом 0,44 л/час и с расходом 3,6 л/(кгкат·ч) 
подается смесь N-гексиламина и морфолина. 
Соотношение «гексиламин: морфолин» состав-
ляет 1:3. Температура синтеза – 240 ºС. Кон-
версия гексиламина – 74 %. Селективность – 
100 %. Выход N-гексилморфолина – 73,5 %. 
Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн%): 173.0 (3) 
[M+2], 172.0 (32)[M+1], 170.2 (6) [M], 100.0 
(100), 99.1 (12), 98.2 (6), 70.1 (10). 

в) На катализатор НИАП-03-01 подается во-
дород с расходом 0,44 л/час и с расходом  
3,6 л/(кгкат·ч) подается смесь N-гексиламина  
и морфолина. Соотношение «гексиламин: мор-
фолин» составляет 1:3. Температура синтеза – 
240 ºС. Конверсия гексиламина – 83,3 %. Селек-
тивность – 85 %. Выход N-гексилморфолина – 
71 %. Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн%): 
173.0 (3) [M+2], 172.0 (32)[M+1], 170.2 (6) [M], 
100.0 (100), 99.1 (12), 98.2 (6), 70.1 (10). 

г) На катализатор НТК-4 подается водород с 
расходом 0,44 л/час и с расходом 3,6 л/(кгкат·ч) 
подается смесь N-гексиламина и морфолина. 
Соотношение «гексиламин: морфолин» состав-
ляет 1:3. Температура синтеза – 240 ºС. Кон-
версия гексиламина – 56,8 %. Селективность – 
75,4 %. Выход N-гексилморфолина – 43 %. 
Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн%): 173.0 (3) 
[M+2], 172.0 (32) [M+1], 170.2 (6) [M], 100.0 
(100), 99.1 (12), 98.2 (6), 70.1 (10). 
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Исследована возможность применения промышленных медь- и никельсодержащих гетерогенных ката-
лизаторов в реакции гидрирования бензонитрила. Реакция осуществлялась в проточном реакторе при 200 оС 
и атмосферном давлении водорода с образованием бензиламина, дибензиламина и продукта гидрогенолиза – 
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Реакция гидрирования нитрилов является 
удобным способом получения аминов различ-

ного строения, применяемых в фармацевтиче-
ской,  сельскохозяйственной  промышленности, 
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а также при производстве пластических масс 
[1]. Ранее было осуществлено газофазное гид-
рирования нитрилов на нанесенных катализа-
торах при t = 160–200 оС и атмосферном давле-
нии. Гидрирование ароматических нитрилов  
и нитрилов линейного строения, с использова-
нием никелевых нанесенных катализаторов 
приводит к образованию ди- и триалкиламинов  
с высокими выходами (до 95 %) [2,3]. 

Интересной является возможность расши-
рения применения известных промышленных 
гетерогенных катализаторов в реакциях гидри-
рования нитрилов, что позволяет упростить 
технологию производства за счет исключения 
стадии приготовления специального катали-
затора. 

Из патентной литературы известно, что для 
получения аминов могут быть применены ката-
лизаторы, содержащие оксиды металлов, такие 
как CuO, Cr2O3, ZnO, Al2O3, NiO. Так, в патенте 
[4] использовали катализатор на основе NiO, 
CoO, CuO, NiO, ZrO2 с различным содержанием 
оксидов в реакции аминирования спиртов и аль-
дегидов с достаточно высоким выходом про-
дукта (>95 %). В европейском патенте [5] в ре-
акции аминирования спиртов использовали ка-
тализатор, содержащий от 22 до 40 % масс. 
ZrO2, от 1 до 30 % CuO, от 15 до 50 % NiO, от 
15 до 50 % СоО, от 0 до 10 % Al2O3 или MnO2. 
Аналогичного типа катализаторы были пред-
ложенные в европейской заявке на патент [6]. 

Гидрирование нитробензола до анилина 
осуществляли на промышленных оксидных алю-
момедно-цинкхромовых катализаторах синтеза 
метанола ДВ-8-2 или низкотемпературной кон-
версии оксида углерода НТК-4, НТК-4м, НТК-8 
при температуре 155–240 °C и атмосферном 
давлении. Предлагаемый способ позволяет при 
конверсии нитробензола, близкой к 100 %, и вы-
ходе анилина 99,2–99,8 % [7]. 

Предложено осуществлять N-алкилирова-
ние анилина метанолом на промышленных ка-
тализаторах низкотемпературной конверсии ок-
сида углерода серии НТК при 180–220 °C в при-
сутствии водорода. Предлагаемый способ по-
зволяет при конверсии анилина до 99,2 % и вы-
ходе целевого N-метиланилина до 97,7 % [8]. 

Получение N-метилзамещенных ароматиче-
ских аминов осуществляли восстановлением 
соответствующих нитросоединений метанолом 
в газовой фазе в присутствии промышленного 
медьсодержащего катализатора марки «Вир

гон», С-40 или НТК-10-7Ф (содержащие CuO, 
Cr2O3, ZnO и α-Al2O3) при атмосферном дав-
лении. Выход ароматических аминов дости- 
гал 99,5 % [9]. 

Восстановительное N-алкилирование нит-
робензола спиртами проводят на промышлен-
ных катализаторах серии НТК при 150–300 °C  
в атмосфере водорода. Мольное соотношение 
исходных компонентов – нитробензол : спирт : 
водород составляет 1:(1–5):(3–10) соответст-
венно. В качестве спиртов можно использовать 
спирты С1-C8 нормального, разветвленного 
или циклического строения [10]. 

Медьхромцинковый катализатор АОК-71-22 
предлагается использовать в таких процессах, 
как гидрирование нитробензола до анилина при 
температуре 160–240 °C и атмосферном давле-
нии (конверсия нитробензола – 99,8 %, выход 
анилина – 99,8 %), а также низкотемпературная 
конверсия оксида углерода, синтез метанола  
и синтез N-алкиланилинов [11]. 

С целью изучения активности в реакции 
гидрирования нитрилов были выбраны про-
мышленные катализаторы: НТК-4, АОК-71-22, 
ЛОК-4, PuriStar R3-12 и НИАП-03-01. Состав 
катализаторов представлен в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Характеристика  
промышленных катализаторов 

 

Катализатор Состав, масс. % 

НТК-4 
CuO (54 %), Cr2O3 (14 %), ZnO (11 %),  
α- Al2O3(остальное) 

АОК-71-22 
CuO (54 %), Cr2O3 (14 %), ZnO (11 %), 
Al2O3(остальное) 

ЛОК-4 
Ni (12,0–14,5), Cu/(1,0–2,0),  
Sn (2,4–3,4), α- Al2O3(остальное) 

PuriStar R3-12 CuO (40 %), ZnO (40 %), Al2O3 (остальное) 

НИАП-03-01 
NiO (11 %), SO3 (0,1 %), SiO2 (0,1 5%), 
α- Al2O3 (остальное) 

 
В качестве модельной реакции было выбра-

но газофазное гидрирование бензонитрила. 
Гидрирование осуществляли в проточном реак-
торе, при атмосферном давлении и температуре 
200 оС. На основе анализа катализата методом 
хромато-масс-спектрометрии, была предложена 
следующая схема превращений: 
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Данные о степени превращения исходного нитрила и селективности образования продуктов 

гидрирования представлены в табл. 2. 
 

Таблица 2 
Результаты проведения гидрирования бензонитрила на промышленных катализаторах 

 

Катализатор 
Конверсия 

бензонитрила, % 

Селективность образования продуктов, % 

PhCH2NH2 (PhCH2)2NH (PhCH2)3NH С6Н5СН3 

НТК-4 98 65 33 2 0 

АОК-71-22 100 12 84 4 0 

ЛОК-4 100 29 55 2 14 

PuriStar R3-12 99 43 55 2 0 

НИАП-03-01 94 2 2 2 94 

 
Из табл. 2 видно, что все исследованные про-

мышленные катализаторы продемонстрировали 
высокую конверсию бензонитрила. Наиболее се-
лективно реакция протекала в присутствии ката-
лизатора АОК-71-22, при этом основным продук-
том реакции являлся дибензиламин. 

Различные результаты в селективности для 
меднохромцинковых катализаторов одинаково-
го состава НТК-4 и АОК-71-22, свидетельствуют 
о существенном влиянии способа приготовле-
ния катализатора на ход реакции гидрирования. 
Катализатор НТК-4 приготовляется методом таб-
летирования [12], а АОК-71-22 – методом экс-
трузионного формования, что обеспечивает бо-
лее равномерное распределение компонентов 
катализатора по грануле[11].  

Никельсодержащие катализаторы показали 
также активность в реакции гидрогенолиза бен-

зонитрила в толуол, аналогично описанному 
ранее авторами [3]. Для НИАП-03-01 в изучен-
ных условиях толуол является основным про-
дуктом реакции. 

Таким образом, установлено, что примене-
ние промышленных катализаторов гидрирова-
ния в процессе гидрирования бензонитрила яв-
ляется перспективным. Наилучшие результаты 
продемонстрировали меднохромцинковые ка-
тализаторы. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Проведение эксперимента. Реакцию про-
водили в проточном реакторе при атмосферном 
давлении при температуре 200 оС. Навеску ка-
тализатора (фракция 1–1,5 мм), 2 г загружали  
в реактор между слоями насадки из стекла, вос-
станавливали в токе водорода. Лабораторный 
реактор представляет собой трубку из стали 
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12Х18Н10Т с внутренним диаметром 9 мм и вы-
сотой зоны нагрева 50 мм, помещенный в элек-
трическую печь. Измерение температуры внут-
ри ректора осуществлялось при помощи термо-
пары. Расход водорода регулировали генерато-
ром водорода ГВ-7.  

Гидрирование бензонитрила на катализа-
торе НТК-4. Катализатор восстанавливали при 
200 оС в течение 1 ч. Расход водорода 1 л/(ч·гkat), 
расход бензонитрила 0,9 мл/(ч·гkat). Реакцию 
проводили при температуре 200 оС. Конверсия 
бензонитрила – 98 %. Селективность по дибен-
зиламину – 33 %, выход – 32 %, масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 198.0 (2) [M+1], 197.0 (11) 
[M], 91.0 (100), 106.0 (59), 65.0 (24), 92.0 (22), 
51.0 (12).Селективность по трибензиламину –  
2 %, выход – 1,9 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e 
(Iотн, %): 288.0 (4) [M+1], 287.0 (18) [M], 91.0 
(100), 210.0 (24), 196.0 (20), 65.0 (18), 92.0 
(12).Селективность по бензиламину – 65 %, вы-
ход – 63,7 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, 
%): 107.8 (112) [M+1], 107.0 (26) [M], 106.0 
(100), 79.0 (25), 91.1 (21), 51.0 (13). 

Гидрирование бензонитрила на катализа-
торе АОК-71-22. Катализатор восстанавлива-
ли при 200 оС в течение 1 ч. Расход водорода  
1 л/(ч·гkat)), расход реагента 0,9 мл/(ч·гkat)). Ре-
акцию проводили при температуре 200 оС. Кон-
версия бензонитрила – 100 %. Селективность 
по дибензиламину – 84 %, выход – 84 %. Селек-
тивность по трибензиламину – 4 %, выход – 4 %. 
Селективность по бензиламину – 12 %, выход – 
12 %. 

Гидрирование бензонитрила на катализа-
торе ЛОК-4. Катализатор восстанавливали при 
200 оС в течение 1 ч. Расход водорода 1 л/(ч·гkat), 
расход реагента 0,9 мл/(ч·гkat). Реакцию прово-
дили при температуре 200 оС. Конверсия бен-
зонитрила – 100 %. Селективность по дибензи-
ламину – 55 %, выход – 55. Селективность по 
трибензиламину – 2 %, выход – 2 %. Селектив-
ность по бензиламину – 29 %, выход – 29 %. Се-
лективность по толуолу – 14 %, выход – 14 %, 
масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 93.0 (3) 
[M+1], 91.9 (41) [M], 91.0 (100), 39.9 (24), 65.0 
(17), 41.0 (9). 

Гидрирование бензонитрила на катализа-
торе PuriStar R3-12. Катализатор восстанавли-
вали при 200 оС в течение 1 ч. Расход водорода 
1 л/(ч·гkat)), расход реагента 0,9 мл/(ч·гkat)). Ре-
акцию проводили при температуре 200 оС. Кон-
версия бензонитрила – 99 %. Селективность по 
дибензиламину – 55 %, выход – 54,5 %. Селектив-
ность по трибензиламину – 2 %, выход – 1,9 %. 

Селективность по бензиламину – 43 %, выход – 
42,5 %. 

Гидрирование бензонитрила на катализа-
торе НИАП-03-01. Катализатор восстанавли-
вали при 350 оС в течение 1 ч. Расход водорода 
1 л/(ч·гkat), расход реагента 0,9 мл/(ч·гkat). Реак-
цию проводили при температуре 200 оС. Кон-
версия бензонитрила – 94 %. Селективность по 
дибензиламину – 2 %, выход – 1,9 %. Селектив-
ность по трибензиламину – 2 %, выход – 1,9 %. 
Селективность по бензиламину – 2 %, выход – 
1,9 %. Селективность по толуолу – 94 %, вы-
ход – 88 %. 

 
БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

 

1. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry: Ami-
nes, Aliphatic / P. Roose, K. Eller, E. Henkes, R. Rossbacher, 
H. Höke // John Wiley and Sons, 2015. 

2. Газофазное гидрирование карбонитрилов в присут-
ствии никелевого катализатора, нанесенного на подложку/ 
Ю. В. Попов, С. Е. Латышова, А. О. Панов, М. Ю. Плет-
нева // Известия ВолгГТУ : научный журнал № 4 (199) / 
ВолгГТУ. – Волгоград, 2017. – (Серия «Химия и техноло-
гия элементоорганических мономеров и полимерных ма-
териалов» ; вып. 4). – C. 38–43. 

3. Изучение реакции гидрирования бензонитрила в при-
сутствии гетерогенного никелевого катализатора / Ю. В. По-
пов, С. Е. Латышова, А. О. Панов, М. Ю. Плетнева // Из-
вестия ВолгГТУ : научный журнал № 4 (199) / ВолгГТУ. – 
Волгоград, 2017. – (Серия «Химия и технология элемен-
тоорганических мономеров и полимерных материалов» ; 
вып. 4). – C. 34–38. 

4. Pat. WO2003076386А2 IPC C07C213/02, C07C209/26 
Catalysts and method for the production of amines / T. Ger-
lach, F. Funke, J.-P. Melder, S. Iselborn, publ.08.04.2004 

5. Pat. EP0963975 A1 IPC C07D 295/02, B01J 23/755, 
C07D 295/027 Amines preparation process / P. Buskens, F. 
Funke, M. Hesse, J.-P. Melder, G. Voit, J. Wulff-Döring, publ. 
15.12.1999. 

6. Pat. EP0696572 B1 IPC C07C209/18, C07C209/16 , 
B01J21/066 Process for the preparation of amines / W. Reif, 
L. Franz, P. Stops, V. Menger, S. Winderl, R. Becker, R. Kum-
mer, publ. 29.07.1995. 

7. Пат. RU 2135461 МПК C1, C07C 211/46, C07C 209/36 
Cпособ получения анилина / Якушкин М. И., Старовойтов 
М. К., Батрин Ю. Д., Головачев В. А., Качегин А. Ф., Фо-
кин Н. С., Гайдин Л. И., Донцов В. Н., Водолажский С. В., 
Кудряшова Т. З., Свешникова А. М., Тихановский В. И., 
Калиновский А. И., опубл.: 27.08.1999. 

8. Пат RU 2066679 МПК C1, C07C 211/48, B01J 23/86 
Cпособ получения N-метиланилина/ Якушкин М. И., Бат-
рин Ю. Д., Николаев Ю. Т., Макаровский И. А., Головачев 
В. А., Старовойтов М. К., Фокин Н. С., Гайдин Л. И., Ко-
жевников В. С., Трофимченко С. М., Беляков Н. Г., опубл. 
20.09.1996. 

9. Пат. RU 2207335 МПК C07C211/48, C07C211/46, 
C07C209/36 Способ получения ароматических аминов 
восстановлением соответствующих нитросоединений / Ви-
нокуров В. А., Стыценко В. Д., Потапенков С. А., Стрюч-
ков А. В., опуб.: 27.06.2003. 

10. Пат. RU 2152382 МПК C1, C07C 211/48, C07C 209/36 
Способ получения N-алкиланилинов / Старовойтов М. К., 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

18 

Батрин Ю. Д., Рудакова Т. В., Кожевников В. С., Белоусов Е. К., 
Качегин А. Ф., Трофимченко С. М., опубл. 10.07.2000. 

11. Пат. RU 2555842 МПК C07C211/48, C07C211/46, 
C07C209/36 Медьхромцинковый катализатор для гетеро-
генных реакций / Елохина Н. В., Бобрина Т. Ф., опубл. 
10.07.2015. 

12. Технология катализаторов / И. П. Мухленов,  
Е. И. Добкина, В. И. Дерюжкина, В. Е. Сороко ; под ред. 
проф. И. II. Мухленова. – Изд. 2-е, перераб. – Л.: Химия, 
1979. – 328 с., ил. 

 
REFERENCES 

 
1. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry: Ami-

nes, Aliphatic / P. Roose, K. Eller, E. Henkes, R. Rossbacher, 
H. Höke // John Wiley and Sons, 2015. 

2. Gazofaznoe gidrirovanie karbonitrilov v prisutstvii ni-
kelevogo katalizatora, nanesyonnogo na podlozhku/ Yu.V. Po-
pov, S.E. Latyshova, A.O. Panov, M.Yu. Pletneva // Izvestiya 
VolgGTU : mezhvuz. sb. nauch. st. № 4 (199) / VolgGTU. – 
Volgograd, 2017. – (Seriya «Himiya i tekhnologiya ehlemen-
toorganicheskih monomerov i polimernyh materialov» ; V. 4). – 
p. 38- 43. 

3. Izuchenie reakcii gidrirovaniya benzonitrila v prisut-
stvii geterogennogo nikelevogo katalizatora / Yu.V. Popov, 
S.E. Latyshova, A.O. Panov, M.Yu. Pletneva // Izvestiya 
VolgGTU: mezhvuz. sb. nauch. st. № 4 (199) / VolgGTU. – 
Volgograd, 2017. – (Seriya «Himiya i tekhnologiya ehlemen-
toorganicheskih monomerov i polimernyh materialov» ; V. 4). – 
p. 34-38. 

4. Pat. WO2003076386А2 IPC C07C213/02, C07C209/26 
Catalysts and method for the production of amines /  T. 
Gerlach, F. Funke, J.-P. Melder, S. Iselborn, publ.08.04.2004 

5. Pat. EP0963975 A1 IPC C07D 295/02, B01J 23/755, 

C07D 295/027 Amines preparation process / P. Buskens,  
F. Funke, M . Hesse, J.-P. Melder, G. Voit, J. Wulff-Döring, 
publ. 15.12.1999. 

6. Pat. EP0696572 B1 IPC C07C209/18, C07C209/16 , 
B01J21/066 Process for the preparation of amines / W. Reif, 
L. Franz, P. Stops, V. Menger, S. Winderl, R. Becker, R. Kum-
mer, publ. 29.07.1995. 

7. Pat. RU 2135461 IPC C1, C07C 211/46, C07C 209/36 
Cposob polucheniya anilina / M.I. YAkushkin, M.K. Starovoj-
tov, YU.D. Batrin, V.A. Golovachev, A.F. Kachegin, N.S. Fo-
kin, L.I. Gajdin, V.N. Doncov, S.V. Vodolazhskij, T.Z. Kud-
ryashova, A.M.Sveshnikova, V.I.Tihanovskij, A.I. Kalinovs-
kij, publ.: 27.08.1999 

8. Pat  RU 2066679 IPC C1, C07C 211/48, B01J 23/86 
Sposob polucheniya N-metilanilina/ M.I. YAkushkin, YU.D. 
Batrin, YU.T. Nikolaev, I.A. Makarovskij, V.A. Golovachev, 
M.K. Starovojtov, N.S. Fokin, L.I Gajdin., V.S.Kozhevnikov, 
S.M. Trofimchenko, N.G. Belyakov, opubl. 20.09.1996. 

9. Pat. RU 2207335 IPC C07C211/48, C07C211/46, 
C07C209/36 Sposob polucheniya aromaticheskih aminov vos-
stanovleniem sootvetstvuyushchih nitrosoedinenij / V.A. Vi-
nokurov, V.D. Stycenko, S.A. Potapenkov, A.V.Stryuchkov, 
publ.:27.06.2003. 

10. Pat. RU 2152382 IPC C1, C07C 211/48, C07C 
209/36 Sposob polucheniya N-alkilanilinov / M.K.Starovoj-
tov, YU.D. Batrin, T.V. Rudakova, V.S. Kozhevnikov, E.K. Be-
lousov, A.F. Kachegin, S.M. Trofimchenko, publ. 10.07.2000. 

11. Pat. RU 2555842 IPC C07C211/48, C07C211/46, 
C07C209/36 Med'hromcinkovyj katalizator dlya geterogennyh 
reakcij /N.V. Elohina, T.F. Bobrina, publ. 10.07.2015. 

12. Tehnologija katalizatorov / Muhlenov I. P., Dobki- 
na E. I., Derjuzhkina V. I., Soroko V. E.; Pod red. prof.  
I. II. Muhlenova. – Izd. 2-e, pererab. – L.: Himija, 1979.  – 
328 s., il. 

 
Yu. V. Popov, V. M. Mokhov, S. E. Latyshova, A. O. Panov, M. Yu. Pletneva 

 

APPLICATION OF INDUSTRIAL HETEROGENEOUS CATALYSTS 
IN THE BENZONITRILE HYDROGENATION 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract: The possibility of using industrial copper- and nickel-containing heterogeneous catalysts in the hydro-
genation of benzonitrile has been studied. The reaction was carried out in a flow reactor at 200 °C and atmospheric 
pressure of hydrogen to obtain benzylamine, dibenzylamine and hydrogenolysis product – toluene, depending on the 
composition of the catalyst used. 
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(0.070 моль) диизобутиламина в течение 15 мин. 
Температура в бане составляет 8–14 оС. Далее 
термостатировали при температуре 40–50 оС,  
в течение 30 мин. Затем выдерживают в течение 
24 часов при комнатной температуре. Индиви-
дуальность контролировали методом тонкос-
лойной хроматографии на силуфоле (Rf =0,67, 
диэтиловый эфир : гексан : хлороформ =1:1:2 
(об.)). nD

20 1.4501, d4
20 1.2825. 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), δ, м.д. (J, Гц): 1.159 т 
(12Н, CH3, JНН 5.0); 2.646 д (1Н, СНР, JНP 20.0); 
4.096 к (4Н, СН2ОР, JНP 20.0); 3.410 т (4H, 
NСH2, JНН 7.0); 1.301 м (8Н, CH2, JНН 5.0). 

ИК-спектр, ν, см-1: 1020-1084 (РОС); 1246 
(Р=О); 1672 (С=N); 3380 (NH), 700(С-Р), 2200 
(C≡N) 

N,N-диэтил-(2-дипропоксифосфорил)-ма-
лоноамидин. В реактор со смесью 10 г (0.032 
моль) гидрохлорида 2-дипропоксифосфорил-
малоноимидата и 30 мл безводного диоксана 
при перемешивании порциями добавляли 4,67 г 
(0.064 моль) диэтиламина в течение 15 мин. 
Температура в бане составляет 8–14 оС. Далее 
термостатировали при температуре 40–50 оС,  
в течение 30 мин. Затем выдерживали в течение 
24 часов при комнатной температуре. Индиви-
дуальность контролировали методом тонкос-
лойной хроматографии на силуфоле (Rf =0,62 
диэтиловый эфир : гексан : хлороформ =1:1:2 
(об.)). nD

20 1.4475, d4
20 1.2720. 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), δ, м.д. (J, Гц): 1.156 т 
(12Н, CH3, JНН 5.0); 2.640 д (1Н, СНР, JНP 20.0); 
4.088 т (4Н, СН2ОР, JНP 20.0); 3.306 к (4H, 
NСH2, JНН 6.0); 1.331 м (4Н, CH2, JНН 6.0). 

ИК-спектр, ν, см-1: 1000-1054 (РОС); 1234 
(Р=О); 1630 (С=N); 3380 (NH), 700(С-Р), 2190 
(C≡N) 

N,N-дибутил-(2-дипропоксифосфорил)-ма- 
лоноамидин. В реактор со смесью 10 г (0.032 
моль) гидрохлорида 2-диэтоксифосфорил-мало-
ноимидата и 30 мл безводного диоксана при 
перемешивании порциями добавляли 8,38 г 
(0.064 моль) диизобутиламина в течение 15 мин. 
Температура в бане составляет 8–14 оС. Далее 
термостатировали при температуре 40–50 оС  
в течение 30 мин. Затем выдерживали в течение 
24 часов при комнатной температуре. Индиви-
дуальность контролировали методом тонкос-
лойной хроматографии на силуфоле (Rf =0,63, 
диэтиловый эфир : гексан : хлороформ =1:1:2 
(об.)). nD

20 1.4505, d4
20 1.2820. 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), δ, м.д. (J, Гц): 1.107 т 
(12Н, CH3, JНН 5.0); 2.679 д (1Н, СНР, JНP 20.0); 

4.124 т (4Н, СН2ОР, JНP 20.0); 3.124 т (4H, 
NСH2, JНН 6.0); 1.279 м (12Н, CH2, JНН 6.0). 

ИК-спектр, ν, см-1: 990-1054 (РОС); 1280 
(Р=О); 1610 (С=N); 3380 (NH), 700(С-Р), 2190 
(C≡N) 

N,N-дибутил-(2-дибутоксифосфорил)-ма- 
лоноамидин. В реактор со смесью 10 г (0.029 
моль) гидрохлорида 2-диэтоксифосфорил-мало-
ноимидата и 30 мл безводного диоксана при 
перемешивании порциями добавляли 7,59 г 
(0.058 моль) диэтиламина в течение 15 мин. 
Температура в бане составляет 8–14 оС. Далее 
термостатировали при температуре 40–50 оС,  
в течение 30 мин. Затем выдерживают в течение 
24 часов при комнатной температуре. Индиви-
дуальность контролировали методом тонкос-
лойной хроматографии на силуфоле (Rf =0,60, 
диэтиловый эфир : гексан : хлороформ =1:1:2 
(об.)). nD

20 1.4535, d4
20 1.2880. 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4), δ, м.д. (J, Гц): 1.193 т 
(12Н, CH3, JНН 5.0); 2.670 д (1Н, СНР, JНP 20.0); 
4.143 т (4Н, СН2ОР, JНP 20.0); 3.477 т (4H, 
NСH2, JНН 7.0); 1.300 м (16Н, CH2, JНН 5.0). 

ИК-спектр, ν, см-1: 964-1054 (РОС); 1256 
(Р=О); 1642 (С=N); 3370 (NH), 700(С-Р), 2200 
(C≡N). 
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Статья содержит описание метода получения новых гетероциклических структур, содержащих дифени-
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В продолжение работ по синтезу гетеро-

циклических соединений, содержащих дифени-
локсидный фрагмент [1, 2], были синтезирова-
ны новые 3-феноксифенилсодержащие произ-
водные 2,1-бензизоксазолов. 

2,1-Бензизоксазолы представляют интерес 
как исходные вещества для синтеза 2-амино-
арилкетонов, которые являются ключевыми 
промежуточными продуктами в синтезе 1,4-бен-
зодиазепинов – сильнодействующих психотроп-
ных препаратов. Помимо этого, производные 

2,1-бензизоксазолов находят применение в син-
тезе различных препаратов, таких как микобак-
териальные агенты [3], ингибиторы фарнезил-
трансферазы [4,5], ингибиторы протеинкиназы 
и противораковые средства [6].  

Нами разработан эффективный метод син-
теза 3-феноксифенилсодержащих 2,1-бензизок-
сазолов из 4-замещенных нитроаренов и 3-фен-
оксифенилацетонитрила [7] в спиртовой среде 
в присутствии щелочи. 

 

 
где R= Br (Iа), COOH (Iб), Cl (Iв).  

 
Как оказалось, метиленовая группа (–СН2-) 3-

феноксифенилацетонитрила, даже в присутствии 
такого сильного электронодонорного заместите-
ля, как 3-феноксифенильная группа, проявляет 

СН-кислотные свойства и легко конденсируется  
с замещенными 4-нитробензолами с образовани-
ем цикла 2,1-бензизоксазола. Можно предполо-
жить следующий механизм реакции: 

_________________________ 

© Попов Ю. В., Корчагина Т. К., Лобасенко В. С., Букова И. В., 2018. 
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В щелочной среде молекула 3-феноксифе-

нилацетонитрила переходит в устойчивый кар-
банион, который вступает в реакцию с 4-нитро-
бензолом, что приводит к образованию σН-ком-
плекса. Далее протон переходит на нитрогруп-
пу. Переход второго атома водорода на нитро-
группу сопровождается отщеплением воды. 
Последующая циклизация приводит к образо-
ванию 2,1-бензизоксазолов. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Синтез 5-Бром-3-(3-феноксифенил)-2,1-бен-
зизоксазола (Iа). 

К спиртовому раствору 6.36 г (0.159 моль) 
гидроксида натрия прибавляли 5 г (0.0239 моль) 
3-феноксифенилацетонитрила и 3.3 г (0.0159 
моль) 4-нитробромбензола. После перемешива-
ния в течение 4 часов при 80–85 °С реакцион-
ную смесь выливали в 100 мл воды. Выпавший 
осадок отмывали и отделяли фильтрованием. 
Полученный продут перекристаллизовывали из 
ЧХУ. Выход 6.93 г (79 %). 

Соединения Iб и Iв получены аналогично. 
Для полученных соединений было проведено 

ЯМР 1Н, ИК- спектроскопическое исследование.  
5-Бром-3-(3-феноксифенил)-2,1-бензизокса-

зол (Iа). Выход 6.93 г (79 %). ИК-спектр, ν, см–1: 

1648-1620 (С=N), 1294-1078(С-О-С), 1000-700 
(Ar). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.10-7.82 м (12H, 
C6H5OC6H5, 3СН). 

5-Карбоксилат-3-(3-феноксифенил)-2,1-бен-
зизоксазол (Iб). Выход 3.73 г (47 %). ИК-спектр, 
ν, см–1: 1648-1620 (С=N), 1294-1078 (С-О-С), 
1000-700 (Ar). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.10-
8.21м (12H, C6H5OC6H5, 3СН), 11.0 с (1H, COOH).  

5-Хлор-3-(3-феноксифенил)-2,1-бензизок-
сазол (Iв). Выход 5.61 г (76 %). ИК-спектр,  
ν, см–1: 1648-1620 (С=N), 1294-1078 (С-О-С), 
1000-700 (Ar). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.14-7.82 
м (12H, C6H5OC6H5, 3СН). 

ИК-спектры зарегистрированы на приборе 
«SPEKORD» M 82, «PERKIN-ELMER». Спек-
тры ЯМР 1Н записаны на приборе «VarianMer-
cury 300BB». Внутренний стандарт – ГМДС. 
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фосфористой кислоты. 

Ключевые слова: триметилолнитрометан, 2-гидроксиметил-2-нитро-1,3-пропандиол, ацетали, фосфиты, 
амидофосфиты, фосфолипиды, тио- и селеноаналоги фосфолипидов, фосфатидные кислоты. 

 

Липиды как низкомолекулярные природные 
биологически активные соединения служат 
традиционными объектами изучения в различ-
ных областях физико-химической биологии. 
Следует отметить, что спектр исследований, 
посвященных выяснению биологических функ-
ций этих соединений, в последние годы замет-
но расширился. При этом довольно значитель-
ные успехи достигнуты в изучении связи 
липидного обмена с патологическими явления-
ми в живой клетке и организме в целом. Так, 
была установлена корреляция между обменны-
ми процессами с участием липидов и развитием 

диабета [1], отмечена роль сфинголипидов  
в возникновении заболевания катаракты [2].  
К важным достижениям медицинской химии 
относится также выявление роли липидных 
структур в патогенезе болезни Альцгеймера  
[3–9]. Немаловажное значение имеют работы 
по изучению влияния липидов и их обмена на 
процессы гибели клетки [10–14]. Поэтому хи-
мический синтез липидов и их аналогов остает-
ся весьма актуальным и в наши дни. В связи  
с этим необходимо отметить работы по полу-
чению новых липидных структур на основе 
аминокислот [15, 16].  

_________________________ 
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Настоящая работа является продолжением 
ранее начатых исследований по получению по-
лиольных аналогов неглицериновых фосфолипи-
дов [17–22] и посвящена синтезу новых, неиз-
вестных ранее тио- и селенофосфолипидов 
ацетального типа на основе триметилолнитроме-
тана (2-гидроксиметил-2-нитро-1,3-пропандиола). 

Стартовым веществом в синтезах служил 
легкодоступный триол (I), содержащий в своем 
составе нитрогруппу. На первом этапе работы 
исходное соединение (I) обрабатывали додека-
налем (II) и превращали в ацетальное произ-
водное (III). 

 

O2NC(CH2OH)3 +

H

C(CH2)10CH3

O

III

TsOH
O2N

O
O

OH

(CH2)10CH3

III  
 

Реакцию проводили при кипячении экви-
мольных количеств триола (I) и альдегида (II)  
в сухом бензоле, в присутствии каталитических 
количеств безводной п-толуолсульфокислоты,  
с насадкой Дина-Старка, до прекращения выде-
ления воды, за 10–12 ч. Алкилиденовое произ-
водное триола (III) очищали с помощью коло-
ночной хроматографии на силикагеле. Его 
выход достигал 70 %. Состав продукта (III) под-
тверждали с помощью элементного анализа,  

а его строение доказывали ПМР спектроскопи-
ей. Так, спектр ПМР соединения (III) отличался 
от спектра исходного нитротриола (I) наличием 
сигналов протонов алкилиденового фрагмента 
в области δ 0.89 – 1.52 м. д. и 4.36 м. д.  

Алкилиденовое производное триола (III) да-
лее вводили в реакцию фосфорилирования  
с гексаэтилтриамидом фосфористой кислоты 
(IV), в результате чего получали тетраэтилдиа-
мидофосфит (V).  

 

III + P(NEt2)3

IV

O2N

O
O (CH2)10CH3

OP(NEt2)2

V  
 

Фосфорилирование ацеталя (III) проводили 
при 90–100 C с отгонкой выделяющегося ди-
этиламида в слабом вакууме водоструйного  
насоса (380 мм рт. ст.). Образование продукта 
(V) контролировали с помощью метода ТСХ  
и ЯМР 31Р спектроскопии. 

Затем тетраэтилдиамидофосфит (V) без вы-
деления и предварительной очистки обработ-
кой серой или селеном переводили в соответст-
вующие тио-(VI) и селенофосфаты (VII).  

 

V
[X]

O2N

O
O (CH2)10CH3

OP(NEt2)2

X

X = S (VI), Se (VII).

VI, VII

 
 

Реакции осуществляли в растворе безводно-
го бензола при комнатной температуре за 8–12 ч. 
Тио- (VI) и селенофосфаты (VII) очищали ко-
лоночной хроматографией на силикагеле, элю-

ент – бензол. Выходы соединений (VI, VII) дос-
тигали 60 %. 

Таким образом, получены новые, неизвест-
ные ранее аналоги фосфолипидов ацетального 
типа на основе 2-гидроксиметил-2-нитро-1,3-
пропандиола (триметилолнитрометана). Следу-
ет отметить, что структурной особенностью та-
ких аналогов является наличие в их молекулах 
нитрогруппы, а также длинноцепочечного ал-
килиденового фрагмента, выполняющего роль 
остатков высших жирных кислот. Поэтому эти 
аналоги могут оказаться полезными зондами  
в различных областях физико-химической био-
логии, медицинской, биоорганической и биоло-
гической химии. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

(2-Додецил-5-нитро-1,3-диоксан-5-ил)мета-
нол (III). Смесь 3 г (0,02 моль) триметилолнит-
рометана (I), 3,68 г (0,02 моль) додеканаля (II)  
и 10 мг п-толуолсульфокислоты в 100 мл без-
водного бензола кипятили в колбе с насадкой 
Дина-Старка 12 ч до прекращения отгонки во-
ды. Затем добавляли 10 мл насыщенного рас-
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твора карбоната натрия, органический слой от-
деляли, сушили безводным хлоридом кальция, 
растворитель отгоняли, а продукт (III) очищали 
колоночной хроматографией на силикагеле 
(элюент – бензол). Выход 4,44 г (70 %); т. пл. 
62–64 оС; Rf 0.6 (бензол-диоксан, 3:1). Спектр ПМР 
(CCl4, , м. д.): 0.89 (3 Н, т, СНСН2(СН2)7СН3), 0.92 
(3 Н, с, СН3С), 1.24 [14 Н, м, СНСН2(СН2)7СН3], 
1.52 (2 Н, м, СНСН2(СН2)7СН3), 2.74 (1 Н, уш. с, 
ОН), 3.41, 3.72 (4 Н, 2 д, ССН2ОСН), 3.81 (2 Н, 
с, СН2ОН), 4.36 (1 Н, т, СН). Найдено, %:  
С 59.98; Н 9.90; N 4,54. С16Н31NО5. Вычислено, 
%: С 60.54; Н 9.85; N 4,41. 

(2-Додецил-5-нитро-1,3-диоксан-5-ил)ме-
тил-N,N,N’,N’-тетраэтилдиамидофосфит (V). 
К 3,17 г (0,01 моль) ацеталя (III) добавляли 7,41 г 
(0,03 моль) гексаэтилтриамида фосфористой 
кислоты (III) и смесь нагревали 2 ч при 90–100 C, 
отгоняя выделяющийся диэтиламин в слабом 
вакууме (380 мм рт. ст.). Затем избыток триа-
мида (III) отгоняли, а продукт (V) использовали 
в дальнейшем без предварительной очистки. 
Rf 0,5 (бензол-диоксан, 5:1). Спектр ЯМР 31P 
(C6H6, , м. д.): 133,8 с. 

(2-Додецил-5-нитро-1,3-диоксан-5-ил)метил- 
N,N,N’,N’-тетраэтилдиамидотионфосфат (VI). 
К 3,44 г (0,007 моль) неочищенного фосфита 
(V) в 20 мл сухого бензола добавляли 0,32 г 
(0,01 моль) серы. Смесь оставляли на 24 ч при 
комнатной температуре, затем избыток серы 
отфильтровывали, растворитель отгоняли, а ти-
онфосфат (VI) выделяли на колонке с силика-
гелем, элюент – бензол. Выход 2, 2 г (60 %); 
маслообразная желтая жидкость; Rf 0,4 (бензол – 
диоксан, 10:1). Спектр ПМР (CCl4, , м. д.): 0.88 
(3 Н, т, СНСН2(СН2)7СН3), 0.92 (3 Н, с, СН3С), 
1.11 (12 H, т, CH3CH2N), 1.24 (14 Н, м, 
СНСН2(СН2)7СН3), 1.51 (2 Н, м, СНСН2(СН2)7СН3), 
3.10 (8 H, м, CH3CH2N, 3JН, Р 11,8 Гц), 3.39, 3.67 
(4 Н, 2 д, ССН2ОСН), 4.01 (2 H, д, CH2OP, 3JН, Р 
4.8 Гц), 4.42 (1 Н, т, СН). Спектр 31Р-ЯМР 
(C6H6, , м. д.): 79 с. Найдено, %: C 54.96;  
H 9.68; N 8.18. C24H50N3O5PS. Вычислено, %:  
C 55.04; H 9.62; N 8.02. 

(2-Додецил-5-нитро-1,3-диоксан-5-ил)метил- 
N,N,N’,N’-тетраэтилдиамидоселенонфосфат 
(VII). К 3,44 г (0,007 моль) неочищенного фос-
фита (V) в 20 мл сухого бензола добавляли 0,79 г 
(0,01 моль) селена. Смесь оставляли на 24 ч при 
комнатной температуре, затем избыток селена 
отфильтровывали, растворитель отгоняли, а се-
ленонфосфат (VII) выделяли на колонке с сили-
кагелем, элюент – бензол. Выход 2,36 г (59 %); 

маслообразная светло-коричневая жидкость;  
Rf 0,4 (бензол – диоксан, 10:1). Спектр ПМР ана-
логичен спектру тионфосфата (VI). Спектр 
ЯМР 31P (C6H6, , м. д.): 81 с, сателлиты  
с 1J(PSe) 847 Гц. Найдено, %: C 50,42; H 8,80;  
N 7,50. C24H50N3O5PSe. Вычислено, %: C 50,52; 
H 8,83; N 7,36. 
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SYNTHESIS OF NEW ANALOGES OF PHOSPHOLIPIDS OF ACETAL 
TYPE BASED ON TRIS(HYDROXYMETHYL)NITROMETHANE 

 

State Socio-Pedagogical University, Volgograd 
 

Abstract. The new analogs of phospholipids of acetal type on the basis of tris(hydroxymethyl)nitromethane (2-
hydroxymethyl-2-nitro-1,3-propanediol) were obtained. In these synthesis hexaethyltrisamidophosphite was used as 
phosphorylated reagent. New analogs of thionphospholipids have some structural features of molecules and can be 
valuable synthetic intermediates in various biophysical researches. 

Keywords: 2-hydroxymethyl-2-nitro-1,3-propanediol, amidophosphites, phospholipids of acetal type, thio-  and 
selenophospholipids, phosphatydic acids. 
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Впервые была построена поверхность потенциальной энергии в гильбертовом пространстве взаимодей-
ствия мономера катионной полимеризации цис-пентена-2 с серной кислотой. Изучен механизм этого взаи-
модействия по двум направлениям. Первое направление – формирование структуры активного центра I кар-
бкатион [С5OН11]

+ – противоион [SO3Н]–. Энергетический барьер первой реакции – -200 кДж/моль, тепловой 
эффект – 400 кДж/моль. Реакция экзотермическая. Второе направление – реакция инициирования полимери-
зации пентена-2 через формирование активного центра II карбкатион [С5Н11]

+ – противоион [SO4Н]–. Энер-
гетический барьер второй реакции равен 250 кДж/ моль. Тепловой эффект 0 кДж/моль. Первая реакция 
энергетически выгоднее второй на 50 кДж/моль. 

Ключевые слова: цис-пентен-2, серная кислота, катализатор, полимеризация энергетический барьер, те-
пловой эффект. 

 
Пентены являются классическим мономе-

ром катионной полимеризации олефинов. Они 
достаточно хорошо изучены эксперименталь-
ными физико-химическими методами. Иденти-
фицируют пентены по ИК-спектрам [1]. Техни-
ческий пентен применяют в производстве пла-

стмасс, которые широко используются в строи-
тельстве [2]. Несмотря на это до сих пор меха-
низмы элементарных актов реакции полимери-
зации (олигомеризации, теломеризации) (ини-
циирования, рост материальной цепи и обрыв) до 
сих пор на электронном наноуровне не изучены. 

_________________________ 
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Знание механизмов элементарных актов позво-
лит получать более качественные полимеры,  
в том числе и с заранее заданными свойствами. 
Открытыми остаются вопросы катализа, при-
роды активных центров, растворителей, актив-
ности, селективности этих олефинов. Тем не 
менее, уже начались работы по изучению гео-
метрического и электронного строения этих 
мономеров [3–4]. В связи с этим целью настоя-
щей работы является исследование механизма 
инициирования одного из весьма интересных 
изомеров пентанов–цис-пентена-2 в присутст-
вии применяемого на практике известного  
катализатора – серной кислоты для получения 
различных полимеров, используемых в строи-
тельстве через расчет потенциальной поверхно-
сти взаимодействия цис-пентена-2 с Н2SO4 [1–2]. 

 

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 
 

Для расчета потенциальной энергии взаи-
модействия цис-пентена-2 с H2SO4 был выбран 
метод теоретический полуэмпирический, кван-
тово- химический метод MNDO, потому что он 
специально параметризован для наилучшего 
воспроизведения энергетики химических реак-
ций. Расчет выполнялся на каждом шаге реак-
ции с оптимизацией по всем параметрам клаc-
cичеcким градиентным методом, встроенным  
в программу Firefly, который частично основан 
на исходном коде GAMESS (US) [5, 6]. Под-
робно методика расчета построения поверхно-
сти взаимодействия цис-пентен-2 и H2SO4 ана-
логична методике, представленной в работе [8]. 
Для визуального представления моделей мо-
лекул использовалась известная программа 
MacMolPt [7]. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Расчет потенциальной энергии взаимодей-
ствия цис-пентена-2 с H2SO4 произведен по двум 
направлениям: I – вдоль координат реакции RH16C1 
и RO17C2, II – вдоль координат реакции RO17C1  

и RН16C2. Исходная и конечная модели взаимо-
действия серной кислоты с цис-пенте-ном-2  
по I направлению показаны на рис. 1 и 7. Ко-
нечная модель взаимодействия серной кисло-
ты с олефином цис-пентен-2 по II направле-
нию реакции – рис. 8. Изменение зарядов на 
атомах С(1), С(2), Н(16) и О (17), которые непо-
средственно участвуют в реакции, обозначено 
на рис. 2 (направление-I) и 3 (направление-II). 
Потенциальная поверхность энергий взаимо-
действия серной кислоты с транс-пентен-2 изо-

бражена на рис. 4. Графики зависимости изме-
нения общей энергии молекулярной системы 
при инициировании олефина цис-пентена-2 для I 
и II направления реакции показаны на рис. 4 и 6. 

Анализируя рисунки 1–3, 5, 7, можно пред-
ставить механизм реакции по первому направ-
лению. Видно, что в процессе этой реакции по 
мере приближения серной кислоты к цис-пен-
тену-2 он ориентируется гидроксильной груп-
пой Н16-О17 почти параллельно относительно 
двойной связи С1-С2 и при координате реакции 
RO17C2, равной 1.7. Эта гидроксильная группа 
полностью отрывается от серной кислоты и при-
соединяется к атому С2 цис-пентена-2. При этом 
двойная связь серной кислоты S18-O20 превра-
щается в одинарную и атомом кислорода О20, 
сформированного противоиона S18O19O21H22O20, 
присоединяется к атому С1 цис-пентена-2, об-
разуя конечную структуру–I взаимодействия по 
первому направлению активный центр (АЦ)-I, 
см. рис. 7. 

 

 
 

 
 

Рис. 1. Исходная модель взаимодействия  
серной кислоты с цис-пентеном-2 

 
Одновременно с этим при приближении сер-

ной кислоты к цис-пентену-2 вдоль выбранных 
координат реакции заряды на атомах С1 и С2 

вплоть до 20 стадии взаимодействия (см. рис. 2) 
практически не изменяются. На 21 и 22 стадиях 
(в момент разрыва связи S18-О17 и превращения 
двойных связей S18-O20 и C1-C2- в одинарные) 
положительные заряды на атомах C1 и C2 резко 
возрастают с +0.05 до +0.30 и +0.10 до +0.18 
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соответственно. При этом отрицательные заря-
ды на атомах О20 и О17 уменьшаются от –0.639 
до –0.568 и –0.483 до –0.369. Положительный за-
ряд на атоме S18 в процессе реакции уменьша-
ется с 1.747 до 1.388. Из рис. 4 видно, что энер-
гетический барьер реакции 200 кДж/моль, а теп-
ловой эффект – 400 кДж/моль. Реакция экзотер-
мическая. 

 

 
 

Рис. 2. Изменение зарядов на атомах С(1), С(2), Н(16)  
и О (17), которые непосредственно участвуют  

в реакции (направление-I) 
 

 
 

Рис. 3. Изменение зарядов на атомах С(1), С(2), Н(16)  
и О (17), которые непосредственно участвуют  

в реакции (направление-II) 
 

 
Рис. 4. Потенциальная поверхность энергий взаимодейст-
вия серной кислоты с транс-пентен-2 (направление-I и на-
правление-II) (Ео в кДж/моль, R31 и R21 – в ангстремах) 

 
 

Рис. 5. График зависимости изменения общей энергии  
молекулярной системы (кДж/моль) при инициировании 
олефина цис-пентена-2 (нижняя ось графика – ступени 

взаимодействия) (направление-I) 
 
 

 
 

Рис. 6. График зависимости изменения общей энергии  
молекулярной системы (кДж/моль) при инициировании 
олефина цис-пентена-2 (нижняя ось графика – ступени 

взаимодействия) вдоль координат реакции RH16C1  

и RН16C2 (направление-II) 
 
Далее, изучая рис. 1, 3, 5 и 7, анализируем 

механизм реакции взаимодействия серной кис-
лоты и цис-пентена-2 по направлению-II (ко-
ординаты RH16C1 и RН17C2). В этом случае протон, 
отрывающийся от серной кислоты атакует наи-
более гидрогенизированный атом С1 цис-пен-
тен-2. Механизм идет по схеме согласованных 
взаимодействий по правилу Морковникова ана-
логично [9]. При этом в процессе реакции от-
рицательный заряд на атоме С1 цис-пентена-2 
постепенно уменьшается с –0,122 (на 1 стадии) 
до –0,26 (на 20 стадии), а заряд на атоме С2 воз-
растает с –0,083 (на 1 стадии) до +0,173 (на 20 
стадии). Заряд на атоме водорода Н16 с +0,25 
(на 1 стадии) до +0,317 (на 20 стадии) т. е. на 20 
стадии происходит всплеск кислотной силы  
с рКа = +5,32 до рКа= –4,55. Энергетический 
барьер второй реакции 250 кДж/ моль. Тепло-
вой эффект 0 кДж/моль. Эта реакция носит все 
черты согласованных взаимодействий реакции 
катионной полимеризации серной кислотой мо-
номера цис-пентена-2 с формированием АЦ-II, 
представляющего собой карбкатион С5

+Н10 и про-
тивоион - О17С18O19О20О21Н22. 
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Рис. 7. Конечная модель взаимодействия серной кислоты 
с олефином цис-пентен-2 по направлению I (АЦ I) 

 

 
 

Рис. 8. Конечная модель взаимодействия серной кислоты 
с олефином цис-пентен-2 по второму пути реакции 
 
Таким образом, нами впервые был изучен 

механизм взаимодействия серной кислоты с цис-
пентен 2 через построение потенциальной по-
верхности энергии взаимодействия этих компо-
нентов. Механизм изучался на электронном на-
ноуровне квантово-химическим полуэмпириче-
ским методом MNDO с оптимизацией геомет-
рического строения на каждом шаге взаимодей-
ствия классическим градиентным методом.  
Установлено, что реакция может протекать по 
двум направлениям. Первое направление – фор-
мирование структуры АЦ карбкатион [С5OН11]

+ – 
противоион [SO3Н]. Энергетический барьер 
первой реакции – 200 кДж/моль, тепловой эф-
фект – 400 кДж/моль. Реакция экзотермическая. 
Второе направление – реакция инициирования 
полимеризации – формирование активного цен-
тра II карбкатион [С5Н11]

+ – противоион [SO4Н]. 
Энергетический барьер второй реакции 250 кДж/ 

моль. Тепловой эффект 0 кДж/моль. Первая 
реация энергетически выгоднее второй на  
50 кДж/моль. 
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THE POTENTIAL SURFACE OF THE INTERACTION ENERGY  
OF MONOMER OF CATIONIC POLYMERIZATION  

OF CIS-PENTENE-2 WITH SULFURIC ACID 
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Abstract. The surface of the potential energy in the Hilbert space of interaction of the cation polymerization 
monomer cis-pentene-2 with sulfuric acid was first constructed. The mechanism of this interaction has been studied 
in two ways. In the first direction, the formation of the structure of the active center I carbocation [С5OН11]

+ - coun-
ter ion [SO3Н]– occurs. The energy barrier of the first reaction is -200 kJ / mol, the thermal effect is 400 kJ / mol. 
The reaction is exothermic. In the second direction, the reaction of initiating the polymerization of pentene-2 and the 
formation of the active center II carbocation [С5Н11]

+ - counter ion [SO4Н]– . The energy barrier of the second reac-
tion is 250 kJ / mol. The thermal effect is 0 kJ / mol. The first reaction is energetically more favorable than the se-
cond one at 50 kJ / mol. 

Keywords: cis-pentene-2, sulfuric acid, catalyst, polymerization energy barrier, thermal effect. 
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КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА ИНИЦИИРОВАНИЯ 
КАТИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ИЗООЛЕФИНА 2-МЕТИЛБУТЕН-1  

В ПРИСУТСТВИИ КОМПЛЕКСНОГО КАТАЛИЗАТОРА  
ФТОРИД БОРА – ФТОРИСТЫЙ ВОДОРОД 
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Впервые выполнено квантово-химическое изучение механизма инициирования катионной полимериза-
ции 2-метилбутен-1 в присутствии комплексного катализатора фторид бора – фтористый водород классиче-
ским методом ab initio в базисе 6-311G** с оптимизацией геометрии по всем параметрам стандартным гра-
диентным методом. Атаках инициирующей частицы осуществлялась на α- и β-углеродные атомы мономера. 
Показано, что эти реакции носят барьерный характер и экзотермичны. Энергетический барьер при атаке 
инициирующей частицы на α-углеродный атом изоолефина – 105 кДж/моль, тепловой эффект реакции –  
–58 кДж/моль, а на β-углеродный атом – 127 кДж/моль и -37 кДж/моль соответственно.  

Ключевые слова: изоолефин, 2-метилбутен-1, катализатор фторид бора – фтористый водород, механизм 
инициирования, метод ab initio, энергетический барьер, тепловой эффект реакции. 

 
Введение 

Первые исследования в области полимери-
зации изоолефина 2-метилбутен-1 были выпол-
нены в работе [1], в которой было показано, что 
при обработке 2-метилбутен-1 твердым AlCl3  
в отсутствии растворителя при –80 °C или при 
добавлении BF3 к раствору этого олефина в про-
пане при –78 °C [2] были получены низкомоле-
кулярные жидкости. В работе [3] также сообще-
но об образовании жидких полимеров при кон-
такте  этого  олефина с различными комплекса- 

ми, такими как HF·BF3, RF·BF3 и AgBF4 RCl 
(где R – изопропил, трет-бутил, циклогексил) 
при –80 °C. Полимеры высокого молекулярного 
веса на практике (СП – степень полимеризации – 
300–900) из 2-метилбутена-1 получили датские 
ученые в работе [4], использовавшие AlCl3 и AlBr3 
в этилхлориде при –140 °C. Продукт самого вы-
сокого молекулярного веса – СП 4600, Mn – 
322000) был получен при 170 °C. Продукт очень 
высокого  молекулярного веса Mn – 300000, по- 

_________________________ 

© Бабкин В. А., Андреев Д. С., Игнатов А. В., Рахимов А. И., Рахимова О. С., Титова Е. С., Фомичев В. Т., 2018. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

32 

 

лученный при –45 °C, был описан в работе [5]. 
Инициатор состоял из смеси Al (O-изо-Pr)2 (О-
фтор-Bu) и BF3, в качестве растворителя ис-
пользовался метилхлорид. Физико-химические 
свойства этого продукта описаны не были [6]. 
Изоолефин 2-метилбутен-1 также заполимеризо-
вали в присутствии TiCl4 в метиленхлориде [7]. 
Полимеризация сопровождается реакцией изоме-
ризации до 2-метилбутена-2. Поэтому фактиче-
ски приходилось иметь дело со сложным сопря-
женным процессом. Фракция, не растворимая в 
метаноле, имела очень низкий молекулярный вес. 

Другая информация по экспериментально-
му исследованию полимеризации изоолефина 
2-метилбутен-1 практически отсутствует. По-
этому до сих пор остается ряд важных фунда-
ментальных вопросов, касающихся механизмов 
элементарных актов полимеризации этого оле-
фина. В частности, до настоящего времени  
неизвестны механизмы инициирования, роста  
и обрыва цепи при полимеризации 2-метилбу-
тена-1 в присутствии ни одного из вышепере-
численных катализаторов. Не ясны также при-
рода активных центров и влияние растворителя 
на механизмы элементарных актов. В связи  
с этим логично изучить эти механизмы теоре-
тическими, и особенно, квантово-химическими 
методами, например, MNDO [8], которые па-
раллельно могут дать оценку энергетическим 
характеристикам этого процесса, то есть позво-
лят рассчитать энергетические барьеры и теп-
ловые реакции, а также установить природу ак-

тивных центров изучаемых процессов на нано-
уровне. Поэтому целью настоящей работы яв-
ляется изучение механизма инициирования 
изоолефина 2-метилбутен-1 комплексным ката-
лизатором HF·BF3 путем расчета поверхности 
взаимодействия этого мономера и инициатора  
в многомерном (63-мерном) гильбертовом про-
странстве. 

 

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 
 

Изучался механизм инициирования катион-
ной полимеризации 2-метилбутена-1 в присут-
ствии комплексного катализатора через постро-
ение потенциальной поверхности взаимодейст-
вия катализатора HF·BF3 с мономером классиче-
ским квантово-химическим методом AB INITIO  
с оптимизацией геометрии по всем параметрам 
градиентным методом, встроенным в Firefly [9], 
который частично основан на исходном коде 
GAMESS (US) [10], так как этот метод специ-
ально параметризован для наилучшего воспро-
изведения энергетических характеристик моле-
кулярных систем [8]. Расчеты выполнялись  
в приближении изолированной молекулы в га-
зовой фазе в рамках молекулярной модели. Ме-
ханизм инициирования 2-метилбутена-1 выпол-
нялся по методике, достаточно подробно описан-
ной в работе [11]. В качестве координат реак-
ции были выбраны длины связей исследуемой мо-
лекулярной системы RC2H16 и RC1F17 (см. рис. 1). 
Для визуального представления молекулы ис-
пользовалась программа MacMolPlt [12].  

 

 
 

Рис. 1. Исходная модель взаимодействия изоолефина 2-метилбутен-1 с комплексным катализатором  
BF3-HF при атаке инициирующей частицы (протона H16) на α-углеродный атом изоолефина 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Информация о механизмах инициирования 
2-метилбутена-1 в присутствии комплексного 
катализатора фторида бора на α- и β-углерод-
ный атом представлены на рис. 1–10. На рис. 1 

показана исходная модель взаимодействия изо-
олефина 2-метилбутен-1 с комплексным ката-
лизатором BF3-HF при атаке инициирующей ча-
стицы (протона H16) мономера. На рис. 2 пред-
ставлено геометрическое и электронное строе-
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ние активного центра при атаке мономера ка-
тионной полимеризации 2-метилбутен-1 комп-
лексным катализатором BF3-HF на α-углерод-
ный атом изоолефина. На рис. 3. показана по-
верхность взаимодействия изоолефина 2-метил-
бутен-1 с комплексным катализатором BF3-HF 
при атаке инициирующей частицей (протона 

H16) на α-углеродный атом мономера. На рис. 4 
иллюстрируется энергетический профиль реак-
ции взаимодействия изоолефина 2-метилбутен-1 
с комплексным катализатором BF3-HF при ата-
ке инициирующей частицей (протона H16) на  
α-углеродный атом мономера.  

 

 
Рис. 2. Геометрическое и электронное строение активного центра при атаке мономера катионной  

полимеризации 2-метилбутен-1 комплексным катализатором BF3-HF на α-углеродный атом изоолефина 
 

 
Рис. 3. Поверхность взаимодействия изоолефина 2-метилбутен-1 с комплексным катализатором BF3-HF  

при атаке инициирующей частицей (протона H16) на α-углеродный атом мономера 
 

 
Рис. 4. Энергетический профиль реакции взаимодействия изоолефина 2-метилбутен-1 с комплексным  

катализатором BF3-HF при атаке инициирующей частицей (протона H16) на α-углеродный атом мономера 
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На рис. 5 проиллюстрирован график измене-
ния зарядов на атомах молекулярной системы 
при взаимодействии комплексного катализатора 
BF3-HF с олефином 2-метилбутен-1 вдоль пути 
реакции RH16C1 (кДж/моль) при атаке иниции-
рующей частицей (протона H16) на α-углерод-

ный атом мономера. На рис. 6. приведена исход-
ная модель взаимодействия изоолефина 2-ме-
тилбутен-1 с комплексным катализатором BF3-
HF при атаке инициирующей частицы (протона 
H16) мономера.  

 

 
 

Рис. 5. График изменения зарядов на атомах молекулярной системы при взаимодействии  
комплексного катализатора BF3-HF с олефином 2-метилбутен-1 вдоль пути реакции RH16C1 (кДж/моль)  

при атаке инициирующей частицей (протона H16) на α-углеродный атом мономера 
 

 
Рис. 6. Исходная модель взаимодействия изоолефина 2-метилбутен-1  
с комплексным катализатором BF3-HF при атаке инициирующей  

частицы (протона H16) на β-углеродный атом мономера 
 

На рис. 7 – геометрическое и электронное 
строение активного центра при атаке мономера 
катионной полимеризации 2-метилбутен-1 ком-
плексным ката-лизатором BF3-HF на β-углерод-
ный атом изоолефина. На рис. 8 представлена 
поверхность взаимодействия изоолефина 2-ме-
тилбутен-1 с комплексным катализатором BF3-
HF при атаке инициирующей частицей (прото-
на H16) на β-углеродный атом мономера. На 
рис. 9 – энергетический профиль реакции взаи-

модействия изоолефина 2-метилбутен-1 с комп-
лексным катализатором BF3-HF при атаке ини-
циирующей частицей (протона H16) на β-угле-
родный атом мономера. На рис. 10 проиллю-
стрирован график изменения зарядов на атомах 
молекулярной системы при взаимодействии 
комплексного катализатора BF3-HF с олефином 
2-метилбутен-1 вдоль пути реакции RH16C2 
(кДж/моль) при атаке инициирующей частицей 
(протона H16) на β-углеродный атом мономера. 
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Рис. 7. Геометрическое и электронное строение активного центра при атаке мономера катионной  

полимеризации 2-метилбутен-1 комплексным катализатором BF3-HF на β-углеродный атом изоолефина 
 

 
Рис. 8. Поверхность взаимодействия изоолефина 2-метилбутен-1 с комплексным катализатором BF3-HF  

при атаке инициирующей частицей (протона H16) на β-углеродный атом мономера 
 

  
 

Рис. 9. Энергетический профиль реакции взаимодействия изоолефина 2-метилбутен-1 с комплексным 
катализатором BF3-HF при атаке инициирующей частицей (протона H16) на β-углеродный атом мономера 
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Рис. 10. График изменения зарядов на атомах молекулярной системы при взаимодействии  
комплексного катализатора BF3-HF с олефином 2-метилбутен-1 вдоль пути реакции RH16C2 (кДж/моль)  

при атаке инициирующей частицей (протона H16) на β-углеродный атом мономера 

 
Весь процесс взаимодействия изучаемого 

изоолефина 2-метилбутен-1 с комплексным ка-
тализатором BF3-HF (аналогично [13]) при ата-
ке протоном α-углеродного атома мономера 
можно условно разбить на три стадии: первая – 
стадия координации, вторая – стадия разрыва  
π-связи мономера и третья – формирование ак-
тивного центра (АЦ). На стадии координации 
происходит взаимная ориентация комплексного 
катализатора фторида бора – фтористый водо-
род и изоолефина, и вычисляется угол атаки 
инициирующей частицы H16+ α-углеродного 
атома. На стадии разрыва π-связи координаты 
реакции RH16-C1 и RF17-C2 изменяются в пределах 
от 1,4 до 1,3 и от 2,3 до 1,9 нм соответственно. 
На стадии формирования активного центра ко-
ординаты реакции RH16-C1 и RF17-C2 изменяются  
в пределах от 1,3 до 1,1 и от 1,9 до 1,5 нм соот-
ветственно, происходит формирование активного 
центра, представляющего собой поляризованный 
интермедиат –[BF3]

-δ – C(2)
+δ [FCH+δH2H3CH3C2H5]. 

На стадии координации до 8–9 ступени взаи-
модействия приближение мономера к катализа-
тору энергетически выгодно. Как видно на рис. 4, 
это характеризуется минимумом энергии всей 
молекулярной системы (E0) на этой стадии ко-
ординации. Начиная с 10 по 20 стадии, значе-
ние E0 только возрастает, а начиная с 21 стадии, 
резко уменьшается, что характеризуется энер-
гетическим барьером этой реакции 105 кДж/моль 
(рис. 4). Уменьшение общей энергии системы 
напрямую связано с началом взаимодействия 

инициирующей частицы H+δ с α-углеродным 
атомом изоолефина и разрывом π-связи. На тре-
тьей стадии взаимодействия общая энергия до-
стигает своего минимума, что свидетельствует 
о полном формировании активного центра. Кро-
ме того, из рис. 4 видно, что реакция экзотер-
мична и ее тепловой эффект равен 58 кДж/моль.  

При атаке инициирующей частицы α-угле-
родного атома изоолефина 2-метилбутен-1 за-
ряд на атоме водорода H16 изменяется вдоль 
координат реакции от 0,34 до 0,38. Эти измене-
ния гораздо меньше в присутствии акваком-
плексов [x1], что, видимо, объясняется высокой 
исходной кислотной силой BF3-HF). Заряд на 
атоме C1 (α-углеродный атом изоолефина) весь-
ма существенно изменяется в процессе изуча-
емой реакции в широком диапазоне, начиная от 
–0,19 на стадии координации и заканчивая 
0,29–0,30, достигая своего максимального зна-
чения на стадии разрыва π-связи. То есть раз-
рыв π-связи начинается при максимальном за-
ряде на атоме C1. Заряд на атоме C2 также 
претерпевает весьма интересные изменения на 
стадии координации. На этой стадии он отри-
цательный, и изменяется в пределах от –0,277 
до –0,143. Как только начинается разрыв π-свя-
зи, заряд C2 сразу становится положительным 
возрастает от +0,103 до +0,26. Заряд на атоме 
фтора F17 в процессе реакции меняется в преде-
лах от –0,326 до –-0,552, не претерпевает ника-
ких существенных изменений на стадии разры-
ва π-связи. Остальные заряды в процессе реак-
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ции менялись непринциально несущественно. 
В связи с этим рассмотрены только изменения 
зарядов на атомах, которые непосредственно 
участвовали в реакции инициирования 2-ме-
тилбутен-1 в присутствии BF3-HF. 

Очевидно, что механизм инициирования ка-
тионной полимеризации изучаемого мономера  
в присутствии комплексного катализатора носит 
черты кооперативных (согласованных) взаимо-
действий, то есть, в процессе реакции одновре-
менно происходит разрыв двух связей – RH16-F17  
и RC1-C2 (превращение π-связи олефина в σ)  
и формирование новых связей – RH16-C1 и RF17-C2.  

Процесс взаимодействия изоолефина 2-ме-
тилбутен-1 с комплексным катализатором BF3-
HF при атаке протоном β-углеродного атома 
мономера можно аналогично атаке протоном на 
α-углеродный атом также условно разбить на  
3 стадии: первая – стадия координации, вторая – 
стадия разрыва π-связи мономера и третья – 
формирование активного центра (АЦ). 

В этом случае на 22 стадии координаты ре-
акции RC1-F17 и RC2-H16 изменяются в пределах от 
3,1 до 1,4 и от 3,5 до 2,2 нм соответственно. На 
этой стадии происходит взаимная ориентация 
комплексного катализатора фторида бора – 
фтористый водород и изоолефина определяется 
угол атаки инициирующей частицы H16+ β-уг-
леродного атома (ориентация катализатора BF3-
HF в данном случае относительно изоолефина 
2-метилбутен-1 развернута на 180° по сравне-
нию с ориентацией этого же катализатора на  
α-углеродный атом). Стадия разрыва π-связи 
при атаке инициирующей частицы β-углерод-
ного атома происходит не так резко, как в слу-
чае атаки на α-углеродный атом, охватывая при 
этом этапы с 22 по 29. Координаты реакции 
RC2-H16 уменьшается от 1,4 до 1,1, а RF17-C2 –  
от 2,2 до 1,6 нм. На третьей стадии координата 
реакции RH16-C2 уже не меняется, а RF17-C2 – 
изменяетя от 1,6 до 1,3 нм. При этом происхо-
дит формирование активного центра, представ-
ляющего собой поляризованный интермедиат – 
[BF3]

-δ  C(1)
+δ [FCH+δH2H3CH3C2H5].  

На стадии координации до 8–9 ступени вза-
имодействия приближение мономера к катали-
затору энергетически выгодно (рис. 9). Энерге-
тический профиль реакции взаимодействия 
изоолефина 2-метилбутен-1 с комплексным ка-
тализатором BF3-HF при атаке инициирующией 
частицей H(16)

+δ характеризуется минимумом 
энергии всей молекулярной системы (E0) на 
этой стадии координации.  

Начиная с 10 стадии по 20 стадии, значение 
E0 только возрастает, а с 21 стадии по 24 умень-
шается, что характеризуется энергетическим 
барьером этой реакции 127 кДж/моль (рис. 9). 
Уменьшение общей энергии системы, как  
и в случае атаки на α-углеродный атом, свя-
зано с началом взаимодействия инициирующей 
частицы H(16)

+δ с β-углеродным атомом изооле-
фина и разрывом π-связи. На третьей стадии 
взаимодействия общая энергия достигает сво-
его минимума, что свидетельствует о полном 
формировании активного центра. Кроме того,  
из рис. 9 видно, что реакция экзотермична и ее 
тепловой эффект равен 37 кДж/моль.  

При атаке инициирующей частицы β-угле-
родного атома изоолефина 2-метилбутен-1 за-
ряд на атоме водорода H(16) изменяется в пре-
делах вдоль координат реакции от +0,35 до 
+0,39 (эти изменения гораздо меньше с анало-
гичным изменением заряда на атоме водорода  
в присутсвии аквакомплексов [13], что, видимо, 
объясняется высокой исходной кислотной си-
лой BF3-HF). Отрицательный заряд на атоме C(1) 
(β-углеродный атом изоолефина) с –0,27 умень-
шился (по модулю) до –0,01 на стадии коорди-
нации, и, как только начинается разрыв π-связи 
изоолефинов, он резко становится положитель-
ным +0,245 и возрастает до +0,274. Заряд на 
атоме C(2) возрастает по модулю от –0,17 до –0,35 
и максимального значения достигает в момент 
разрыва π-связи, и далее становится стабиль-
ным в пределах –0,26–0,24. Заряд на атоме фто-
ра F(17) на первой стадии меняется в пределах от 
+0,34–0,47 (на стадии координации) до +0,39,  
и максимального значения достигает на стадии 
активного центра +0,53. Остальные заряды в про-
цессе реакции менялись непринциально несу-
щественно.  

Очевидно, что механизм инициирования ка-
тионной полимеризации изучаемого мономера 
в присутствии комплексного катализатора носит 
черты кооперативных (согласованных) взаимо-
действий, то есть в процессе реакции одновре-
менно происходит разрыв двух связей – RH16-F17  
и RC1-C2 (превращение π-связи олефина в σ)  
и формирование новых связей - RH16-C1 и RF17-C2.  

Таким образом, впервые выполнен кван-
тово-химический расчет механизма иници-
ирования катионной полимеризации изоолефи-
на 2-метилбутен-1 в присутствии комплексного 
катализатора фторид бора – фтористый водород 
классическим методом ab initio HF/6-311G**  
с оптимизацией геометрии по всем параметрам 
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стандартным градиентным методом на каждом 
шаге взаимодействия при атаках инициирую-
щей частицы на α- и β-углеродные атомы моно-
мера. Установлено, что эти  реакции носят 
барьерный характер и экзотермичны. Энерге-
тический барьер при атаке инициирующей час-
тицы на α-углеродный атом изоолефина – 
105 кДж/моль, тепловой эффект реакции –  
-58 кДж/моль, а на β-углеродный атом – 
127 кДж/моль и -37 кДж/моль соответственно. 
Реакция инициирования по правилу Марков-
никова (атака на α- углеродный атом изооле-
фина) на 22 кДж/моль энергетически выгодна. 
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Abstract. Quantum-chemical study of the mechanism of initiation of cationic polymerization of 2-methylbutene-
1 in the presence of a complex boron fluoride-hydrogen fluoride catalyst was first performed by the classical ab ini-
tio method in the 6-311G** basis. The attack of the initiating particle on the α- and β-carbon atoms of the monomer 
was studied. The reactions have a barrier character and are exothermic. The energy barrier in the attack of the initiat-
ing particle on the α-carbon atom of the isoolefin is 105 kJ/mol, the thermal effect of the reaction is -58 kJ/mol. The 
energy barrier of the reaction when attacking a β-carbon atom is 127 kJ/ mol, the thermal effect is -37 kJ/mol. 

Keywords: isoolefin, 2-methylbutene-1, boron fluoride-hydrogen fluoride, initiation mechanism, ab initio meth-
od, energy barrier, thermal reaction effect. 
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СИНТЕЗ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ  
НА ОСНОВЕ 2-(АДАМАНТАН-2-ИЛ)ПЕНТАН-1-АМИНА* 
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Осуществлен синтез 1,3-дизамещенных мочевин, димочевин и тиомочевин на основе 2-(адамантан-2-
ил)пентан-1-амина. Исследовано влияние нового спейсера между адамантильным фрагментом и уреилено-
вой группой. Исследование полученных соединений будет способствовать созданию биодоступных ингиби-
торов растворимой эпоксидгидролазы (sEH).  

Ключевые слова: адамантил, амины, мочевина, тиомочевина, димочевина, растворимая эпоксидгидролаза. 
 

Растворимая эпоксидгидролаза человека 
(sEH, К.Ф. 3.3.2.10) – фермент, участвующий  
в метаболизме ксенобиотиков и сыгравший важ-
ную роль в открытии новой группы химических 
медиаторов, называемых эпоксижирными кисло-
тами. В организме человека и млекопитающих 
sEH осуществляет гидратацию эпоксижирных 
кислот до соответствующих вицинальных дио-
лов. Среди ингибиторов sEH особое место зани-
мают 1,3-дизамещенные мочевины с адамантиль-
ным заместителем [1, 2]. Однако большинство 
известных к настоящему времени эффективных 
ингибиторов обладает рядом недостатков: низкая 
водорастворимость, высокая температура плав-
ления и ускоренный метаболизм, которые приво-

дят к ограничению их применения in vivo [3–5].  
Для снижения температуры плавления и по-

вышения растворимости в воде соотвествую-
щих 1,3-дизамещенных мочевин, с охранением 
активности таких соединений, между адаман-
тильным фрагментом и остатком мочевины 
вводят спейсер. Указанные свойства могут 
быть улучшены и увеличением числа акцепто-
ров и доноров водородной связи до количества, 
не нарушающего правило Липински [6].  

Таким образом, актуальным является иссле-
дование ингибиторов растворимой эпоксидгид-
ролазы, содержащих новые спейсеры между ада-
мантильным фрагментом и первичным фармако-
фором (уреиленовая или тиоуреиленовая группа).  

_________________________ 
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Орлинсон Б. С., Новаков И. А., 2018. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Изоцианаты 2-3 получены по методикам [8,9]. 
Соединения 4-11 производства фирмы Aldrich 
использовали без дополнительной очистки. 2-
(aдамантан-2-ил)пентан-1-амин получен по ме-
тодике [10]. 

Строение полученных соединений под-
тверждали с помощью ЯМР 1Н спектроскопии 
и хромато-масс-спектрометрии. Спектры ЯМР 
1Н получены на спектрометре Bruker DRX-500, 
рабочая частота 500.13 МГц, растворитель – 
ДМСО-d6, внутренний стандарт – ТМС. Масс-
спектры регистрировали на хромато-масс-
спектрометре Agilent GC 5975/MSD 7820. Ка-
пиллярная кварцевая колонка HP-5MS длиной 
30 м, газ-носитель – гелий. Программируемый 
нагрев колонки от 80 ºС до 280 ºС, температура 
испарителя 250 ºС. Элементный анализ выпол-
нен на приборе Perkin Elmer Series II 2400. 

1-((Адамантан-1-ил)метил)-3-(2-(адамантан- 
2-ил)пентил)мочевина (2a). К раствору 500 мг 
(2.6 ммоль) 1-изоцианатометиладамантана в 10 мл 
безводного ДМФА прибавляли 700 мг (3.1 ммоль) 
2-(адамантан-2-ил)пентан-1-амина (1) и 313 мг 
(3.1 ммоль) триэтиламина при 0 °С. Реакцион-
ную смесь выдерживали, перемешивая в тече-
ние 12 часов при комнатной температуре. По-
сле окончания перемешивания реакционную 
смесь охлаждали и выливали в стакан, содер-
жащий 50 мл 1н HCl, и перемешивали еще в те-
чение 30 мин. Выпавший осадок отфильтро-
вывли и сушили. Получено 960 мг (90 %), 
твердое вещество белого цвета. Тпл. 197 – 198 °С. 
Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 412 [M]+. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 5.70 уш.с (1H, NH), 
5.55 уш.с (1H, NH), 3.28 c (2H, Ad-CH2-NH), 
2.94 кв (2H, J = 6.9 Гц, NH-CH2-CH), 2.05-2.01 м 
(1H, NH-CH2-CH), 1.85-1.53 (30H, Ad), 1.34 
уш.c (2H, CH3-CH2-CH2), 1.19-1.17 м (2H, CH3-
CH2-CH2), 0.79 уш.с (3H, CH3-CH2-CH2). ИК 
спектр: 3344, 2898, 2844. Найдено, %: C 78.58; 
H 10.76; N 6.75. C27H44N2O. Вычислено, %:  
C 78.59; H 10.75; N 6.79. 

1-(3-Хлоро(адамантан-1-ил))-3-(2-(адаман-
тан-2-ил)пентил)мочевина (3a). Получено ана-
логично 2а из 1000 мг (4.4 ммоль) 2-(адаман-
тан-2-ил)пентан-1-амина (1), 850 мг (4.0 ммоль) 
1-изотиоцианато-3-хлороадамантана (3) и 450 мг 
(4.4 ммоль) триэтиламина. Получено 1580 мг 
(90 %), твердое вещество белого цвета. Тпл. 164–
165 °С. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 433 [M]+. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 5.73 с (1H, 

NH), 5.51 т (1H, J = 5.6 Гц, NH), 3.17-3.11 м (2H, 
NH-CH2), 2.90-2.83 м (1H, CH2-CH(C3H7)-),  
2.29 c (4H, 4CH Ad), 2.16 c (3H, 3CH Ad), 2.02–
1.45 м (23H, Ad), 1.36-1.11 м (4H, CH3-CH2-CH2-), 
0.85 т (3H, J = 7.0 Гц, CH3-CH2-CH2-). Найдено, 
%: C 72.15; H 9.52; N 6.43. C26H41ClN2O. Вычис-
лено, %: C 72.11; H 9.54; N 6.47. 

1-(2-(Адамантан-2-ил)пентил)-3-(8-(3-(2-(ада-
мантан-2-ил) пентил) уреидо) бутил) моче-
вина (4a). К раствору 1000 мг (4.4 ммоль) 2-(ада-
мантан-2-ил)пентан-1-амина (1), в 10 мл безвод-
ного ДМФА прибавляли 280 мг (2.0 ммоль)  
1,4-диизоцианатобутана (4) и 450 мг (4.4 ммоль) 
триэтиламин. при 0 °С. Реакционную смесь вы-
держивали, перемешивая в течение 12 часов 
при комнатной температуре. После окончания 
перемешивания реакционную смесь охлаждали 
и выливали в стакан, содержащий 50 мл 1н HCl, 
и перемешивали еще в течение 30 мин. Выпав-
ший осадок отфильтровывли и сушили. Полу-
чено 1060 мг (91 %), твердое вещество белого 
цвета. Тпл. 134–135 °С. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 
582 [M]+. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
5.75 т (2H, J = 5.7 Гц, 2NH), 5.53 т (2H, J = 5.7 Гц, 
2NH), 3.20-3.15 м (2H, NH-CH2), 2.96 с (8H, CH 
Ad), 2.92-2.86 м (1H, CH2-CH(C3H7)-), 1.87–1.44 м 
(22H, Ad), 1.39-1.11 м (4H, CH3-CH2-CH2-), 0.85 т 
(6H, J = 6.8 Гц, 2CH3-CH2-CH2). Найдено, %:  
C 74.21; H 10.69; N 9.65. C36H62N4O2. Вычисле-
но, %: C 74.18; H 10.72; N 9.61. 

1-(2-(Адамантан-2-ил)пентил)-3-(8-(3-
(2-(адамантан-2-ил) пентил) уреидо) октил) 
мочевина (6a). Получено аналогично 4а из 
1000 мг (4.4 ммоль) 2-(адамантан-2-ил)пентан-
1-амина (1), 400 мг (2.0 ммоль) 1,8-диизоци-
анатооктана (6) и 450 мг (4.4 ммоль) триэтила-
мина. Получено 1200 мг (94 %), твердое веще-
ство белого цвета. Тпл. 74–75 °С. Масс-спектр, 
m/z (Iотн., %): 639 [M]+. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-
d6), δ, м.д.: 5.68 уш.с (2H, 2NH), 5.51 уш.с (2H, 
2NH), 3.14 c (4H, 2NH-CH2-CH2), 2.88 кв (4H,  
J = 6.9 Гц, 2NH-CH2-CH), 2.38 уш.с (2H, 2NH-
CH2-CH), 1.85–1.55 м (30H, Ad), 1.40 д (4H,  
J = 9.0 Гц, 2NH-CH2-CH2), 1.25 уш.c (4H, 2CH3-
CH2-CH2), 1.17 c (8H, 4CH2), 0.78 уш.с (6H, 
2CH3-CH2-CH2). ИК-спектр: 3321, 2901, 2848. 
Найдено, %: C 75.21; H 11.02; N 8.73. C40H70N4O2. 
Вычислено, %: C 75.18; H 11.04; N 8.77. 

1-(2-(Адамантан-2-ил)пентил)-3-бензил ти-
омочевина (10a). Получено аналогично 9а из 
500 мг (2.2 ммоль) 2-(адамантан-2-ил)пентан-1-
амина (1), 330 мг (2.2 ммоль) бензилзиотиоци-
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аната (10) и 225 мг (2.2 ммоль) триэтиламина. 
Получено 695 мг (85 %), твердое безцветное 
вещество. Тпл. 141–142 °С. Масс-спектр, m/z 
(Iотн., %): 370 [M]+. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 9.51 с (1H, NH), 7.48 c (1H, NH), 7.43 д 
(2H, J = 7.8 Гц, 2СH аром.), 7.25 т (2H, J = 7. Гц, 
2СH аром.), 7.04 д (1H, J = 7.8 Гц, CH аром.), 
3.62 уш.с (2H, Ph-CH2), 3.26-3.21 м (2H, Ad-CH-
CH2-NH), 1.96–1.60 м (15H, Ad), 1.42 д (2H,  
J = 11.7 Гц, CH2-CH3), 1.24 т (2H, J = 5.4 Гц, 
СH2-CH2-CH3), 1.18-1.22 м (1H, Ad-CH), 0.81  
с (3H, CH3). ИК-спектр: 3280, 3163, 2899, 2845. 
Найдено, %: C 74.55; H 9.25; N 7.54, S 8.65. 
C23H34N2S. Вычислено, %: C 74.54; H 9.25;  
N 7.56; S 8.65. 

1-(2-(Адамантан-2-ил)пентил)-3-фенетил ти-
омочевина (11а). Получено аналогично 9а из 
500 мг (2.2 ммоль) 2-(адамантан-2-ил)пентан-1-
амина (1), 360 мг (2.2 ммоль) фенетилзиотиоци-
аната (11) и 225 мг (2.2 ммоль) триэтиламина. 
Получено 590 мг (70 %), вязкая трудно крис-
таллизующаяся жидкость. Масс-спектр, m/z 

(Iотн., %): 384 [M]+. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 9.51 с (1H, NH), 7.71 c (1H, NH), 7.40–7.10 м 
(5H, 5СH аром.), 4.58 с (2H, Ph-CH2-CH2-NH), 
3.26-3.21 м (2H, Ad-CH-CH2-NH), 3.14 c (2H, Ph-
CH2), 1.96-1.60 м (15H, Ad), 1.42 д (2H, J = 11.7 Гц, 
CH2-CH3), 1.24 т (2H, J = 5.4 Гц, СH2-CH2-CH3), 
1.18-1.22 м (1H, Ad-CH), 0.78 с (3H, CH3). ИК-
спектр: 3397, 3237, 2905, 2846. Найдено, %:  
C 74.93; H 9.45; N 7.30, S 8.32. C24H36N2S. Вы-
числено, %: C 74.95; H 9.43; N 7.28; S 8.34. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Диадамантилсодержащие мочевины зареко-
мендовали себя как эффективные ингибиторы 
растворимой эпоксидгидролазы. Однако их не-
достатком является высокая температура плав-
ления вследствие отсутствия подвижности 
фрагментов вокруг мочевинной группы. При 
взаимодействии изоцианатов адамантанового 
ряда 2 и 3 с 2-(адамантан-2-ил)пентан-1-ами-
ном (1) получены диадамантилсодержащие 1,3-
дизамещенные мочевины 2a и 3a.  

 

 
R = H, X = CH2 (2), R = Cl, X = “-” (3) 

 

Рис. 1. Схема получения 1,3-дизамещенных мочевин 2a и 3a 

 
Димочевины – соединения, содержащие  

в своей структуре по две адамантильные и уре-
иленовые группы, являются одними из наибо-
лее мощных ингибиторов растворимой эпок-
сидгидролазы (IC50 < 1.0 нмоль/л) [5]. Взаимо-

действием 2-(адамантан-2-ил)пентан-1-амина (1) 
с бутан-1,4-диизоцианатом (4), гексан-1,6-ди-
изоцианатом (5) и октан-1,8-диизоцианатом (6) 
были получены димочевины 4-6а. 

 

X = (CH2)4 (4), (CH2)6 (5), (CH2)8 (6) 
 

Рис. 2. Схема получения 1,3-дизамещенных димочевин 4-6a 

 
Сложноэфирная группа в соединениях 7a  

и 8a позволяет осуществить в дальнейшем ее 
превращения с введением новых функциональ-
ных групп [7]. 
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X = O (7), S (8) 
 

Рис. 2. Схема получения соединений 7a и 8а 

 
Обычно тиомочевины показывают значи-

тельно меньшую ингибирующую активность 
против растворимой эпоксидгидролазы, однако 
при правильном подходе к дизайну могут быть 
получены тиомочевины с IC50 < 10 нмоль/л [4]. 

Взаимодействием 2-(адамантан-2-ил)пентан-1-
амина (1) с фенилизотиоцианатом (9), бензил-
изотиоцианатом (10) и фенетилизотиоцианатом 
(11) получены тиомочевины 9-11а. 

 

 
X = “-” (9), CH2 (10), (CH2)2 (11) 

 
Полученные соединения были исследованы 

в качестве ингибиторов растворимой эпокси-
гидролазы (sEH) человека на кафедре «Энтомо-
логия и нематология» Калифорнийского универ-
ситета в Дэвисе, США (Department of Entomology 
and Nematology, University of California, Davis, 
USA). Активность соединений 2-11а находится  
в пределах от 3.1 нмоль/л до 100 мкмоль/л.  
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Abstract. The synthesis of 1,3-disubstituted ureas, diureas and thioureas based on 2-(adamantan-2-yl)pentane-1-
amine was performed. The effect of the new spacer between adamantane part and urea group was investigated. 
Study of the synthesized compound will help in development of bioavailable soluble epoxide hydrolase inhibitors.  
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Изучены процессы восстановления ряда нитроаренов в газовой фазе в реакторе проточного типа со стационар-
ным слоем катализатора, который представляет собой наночастицы никеля, стабилизированные на поверхности 
носителя цеолит |NaХ. Данный катализатор показал высокую активность и селективность в изученных процессах. 

Ключевые слова: катализ, наночастицы, никель, восстановление, нитроарены, анилин, цеолит. 
 

Основным способом получения ароматиче-
ских аминов, в частности – анилина, является 
гидрирование ароматических нитросоединений 
в газовой или жидкой фазе.  

В качестве катализаторов гидрирования 
нитробензола применялись наночастицы нике-
ля, нанесенные на поверхность ZrO2 или TiO2 
методом восстановления адсорбированных со-
лей гидразингидратом. Содержание никеля в со-
ставе катализатора составляло около 5 %, раз-
мер частиц никеля 2–8 нм. Катализатор Ni/TiO2 
показал высокую активность (конверсия до  
99 %) [1], в то время как Ni/ZrO2 дезактивиро-
вался при 250 оС при длительной работе.   

Известно о применении наночастиц никеля 
в виде коллоидных растворов в качестве ката-
лизатора восстановления нитрогруппы нитро-
аренов. Так, нитробензол и его замещенные 
производные восстанавливаются в соответст-
вующие замещенные анилины при катализе на-
ночастицами никеля, полученными восстанов-
лением солей Ni(II) гидразингидратом [2]. 
Гидрирование 4-нитрофенола водородом также 
осуществлялось в присутствии коллоидных на-
ночастиц никеля в автоклаве водородом при 
100 оС и 8 атм [3]. Была обнаружена зависи-
мость активности катализатора от размеров на-
ночастиц никеля, в свою очередь определяемых  

_________________________ 
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применяемым растворителем. Так, при умень-
шении размеров частиц с 300 до 60 нм конвер-
сия нитробензола за время реакции 2 ч повыша-
ется с 14 до 80 %. Было показано, что наноча-
стицы никеля по сравнению с никелем Ренея 
дают конверсию нитробензола в 8 раз больше 
при идентичных условиях процесса. 

Для получения анилина из нитробензола 
использовали наночастицы никеля на углероде, 
полученные при разложении метана на никеле 
Ренея. Катализатор показал высокую актив-
ность (выход анилина более 99 %) [4]. 

Наночастицы никеля размерами около 4 нм, 
нанесенные на силикагель, катализируют вос-
становление нитробензола при 90 оС и 10 атм 
водорода с конверсией 100 % и селективностью 
по анилину 99 % [5]. 

Широкие исследования проводились в об-
ласти катализа восстановления нитроаренов на 
ферромагнитных нанокатализаторах [6]. В ча-
стности, приводились сведения об использова-
нии наночастиц палладия (3 нм), нанесенных на 
Fe3O4 (11 нм) для гидрирования нитробензола 
водородом при нормальных условиях [7]. Ката-
лизатор использовался многократно без потери 
активности.  

Ранее были изучены процессы гидрирования 

иминов, нитрилов, енаминов на катализаторе 
«никель, нанесенный на цеолит NaХ» [8–10], од-
нако процесс восстановления нитрогруппы на 
данном катализаторе оставался неисследован-
ным. Целью настоящей работы является изучение 
возможности протекания процессов гидрирова-
ния нитроаренов в газовой фазе при катализе ста-
билизированных на цеолите NaХ наночастиц ни-
келя, полученных химическим восстановлением 
ионов никеля (Ni0/NaX) раствором борогидрида 
натрия в воде. Исследование поверхности катали-
затора методом сканирующей электронной мик-
роскопии показало, что размер частиц никеля со-
ставляет от 23 до 150 нм. 

В качестве объектов для исследования про-
цессов гидрирования на Ni0/NaX были выбраны 
нитробензол (Ia), 2-нитротолуол (Ib), 4-нитро-
толуол (Ic). Процесс проводили при атмосферном 
давлении и в интервале температур 160–240 оС. 

В ходе изучения наблюдалась дезактивация 
катализатора, предположительно, из-за образова-
ния азо- или азоксибензолов. Было сделано пред-
положение о проведении процесса в присутствии 
разбавителя, что позволит избежать взаимодейст-
вия двух молекул реагента, адсорбированных ря-
дом на поверхности катализатора, и следователь-
но, увеличить срок службы катализатора. 

 

 
R = H (Ia, IIa), o-CH3 (Ib, IIb), п-CH3 (Iс, IIс). 

 
Гидрирование нитробензола (Ia) проводили 

в интервале 160–240 оС с расходом водорода 
3000 л/(кгкат·ч) и расходом жидкости 3.6 л/(кгкат·ч). 
В качестве разбавителя был использован бензол 
в соотношении нитробензол : бензол равном 1:10. 
Максимальная конверсия нитробензола (Ia) до-
стигала~100 % при 200 оС, селективность по ани-
лину (IIa) составила ~100 %.  

Восстановление 2-нитротолуола (Ib) изучали 
при 160–240 оС с расходом водорода 900 л/(кгкат·ч) 
и расходом жидкости 1.8 л/(кгкат·ч). В качестве 
разбавителя был использован толуол в соотно-
шении нитробензол : толуол равном 1:5. Мак-
симальная конверсия 2-нитротолуола (Ib) дос-
тигала 98.1 % при 240 оС, селективность по 2-ме-
тиланилину (IIb) – 98.9 %.  

Гидрирование 4-нитротолуола (Iс) проводи-
ли в условиях, аналогичных гидрированию 2-нит-
ротолуола (Ib). Максимальная конверсия 4-нит-

ротолуола (Iс) достигала 99.1 % при 240 оС, се-
лективность по 4-метиланилину (IIс) – 98.8 %.  

Изучение продолжительности работы ката-
лизатора на примере процессов гидрирования 
нитроаренов(Ia-Iс) показало, что Ni0/NaX со-
храняет активность в течение 15 ч непрерывной 
работы при соотношении нитроарен : водород 
(1:15-20) и нитроарен: разбавитель (1:3). 

Таким образом, установлено, что катализа-
тор Ni0/NaX проявляет высокую активность и се-
лективность в процессах гидрирования нитро-
аренов с получением соответствующих С-заме-
щенных анилинов в интервале температур 160–
240 ºС и атмосферном давлении с выходом и се-
лективностью по основному продукту до 100 %.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Катализатор получали путем пропитки цео-
лита NaХ (фракция 1–1.5 мм) водным раствором 
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гексагидрата хлорида никеля (II) NiCl2·6H2O  
в течение 24 часов в соотношении 0.5 г хлорида 
никеля на 2 г цеолита NaХ, затем промывали дис-
тиллированной водой с последующей обработ-
кой раствором тетрагидробората натрия NaBH4 
в воде при 20–25 ºС в течение 10–12 мин. По-
лученный таким образом катализатор загружа-
ли в реактор во влажном виде и осушали от во-
ды в токе водорода при 200 ºС в течение 1 ч. 
Лабораторный реактор представляет собой труб-
ку из стали 12Х18Н10Т с внутренним диамет-
ром 9 мм и высотой зоны нагрева 50 мм, поме-
щенный в электрическую печь. Удельная ско-
рость подачи жидкой смеси – 3.6 л/(кгкат·ч). Рас-
ход водорода – 3000 л/(кгкат·ч) (15–20 кратный 
мольный избыток). Процесс проводили при атмо-
сферном давлении и температурах 160–240 ºС.   

Анализ полученного катализата проводили 
методом ГЖХ и хромато-масс-спектрометрии. 
Хромато-масс-спектральный анализ был выпол-
нен на приборе Saturn 2100 T/GC3900, ЭУ, 70эВ. 

Анилин(IIa). На катализатор подается во-
дород с расходом 3000 л/(кгкат·ч). Одновремен-
но с водородом прямоточно с ним с расходом 
3.6 л/(кгкат·ч) подается смесь нитробензола (Ia) 
(0.33 моль/(кгкат·ч)) и бензола (3.27 моль/(кгкат·ч)). 
Температура – 200 ºС. Конверсия нитробензола 
(Ia) – ~100 %. Селективность синтеза составля-
ет ~100 %. Выход продукта (IIa) – ~100 %. 
Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 93.9 (13) 
[M+1], 93.0 (100) [M], 92.0 (9), 66.0 (35), 65.0 
(20), 63.0 (5). 

2-Метиланилин(IIb). На катализатор пода-
ется водород с расходом 900 л/(кгкат·ч). Одно-
временно с водородом прямоточно с ним с рас-
ходом 1.8 л/(кгкат·ч) подается смесь 2-нитрото-
луола (Ib) (0.3 моль/(кгкат·ч)) и толуола  
(1.5 моль/(кгкат·ч)). Температура – 240 ºС. Кон-
версия 2-нитротолуола (Ib) – 98 %. Селектив-
ность синтеза составляет 98,9 %. Выход продук-
та (IIb) – 97,0 %. Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e 
(Iотн, %): 108.0 (6) [M+2], 107.0 (78) [M+1], 
106.0 (100) [M], 89.0 (7), 79.0 (12), 78.0 (6), 77.1 
(16), 52.0 (7), 51.0 (7). 

4-Метиланилин(IIс). На катализатор пода-
ется водород с расходом 900 л/(кгкат·ч). Одно-
временно с водородом прямоточно с ним с рас-
ходом 1.8 л/(кгкат·ч) подается смесь 4-нитро-
толуола (Iс) (0.3 моль/(кгкат·ч)) и толуола  
(1.5 моль/(кгкат·ч)). Температура – 240 ºС. Кон-
версия 4-нитротолуола (Iс) – 99 %. Селектив-
ность синтеза составляет 98,8%. Выход продук-
та (IIс) – 97,9 %. Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e 

(Iотн, %): 108.0 (6) [M+2], 107.0 (83) [M+1], 
106.0 (100) [M], 79.0 (11), 78.1 (7), 77.0 (13). 
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Изучены процессы восстановительного алкилирования ряда нитроаренов карбонильными соединениями 
в газовой фазе в реакторе проточного типа со стационарным слоем катализатора, который представляет со-
бой наночастицы никеля, стабилизированные на поверхности цеолита NaХ. Данный катализатор показал 
высокую активность и селективность в изученных процессах. 

Ключевые слова: катализ, наночастицы, никель, восстановление, алкилирование, нитроарены, карбониль-
ные соединения, цеолит. 

 

N-Алкиланилины нашли широкое примене-
ние в качестве красителей, лекарственных средств, 
ускорителей вулканизации и инсектицидов. 

Описана реакция получения N-этиланилина 
восстановительным алкилированием нитробен-
зола этанолом на никеле Ренея при 140 оС и дав-
лении 10 атм в течение 8 ч, при соотношении 
нитробензол : этанол 1:6, при этом в качестве 
источника водорода выступал этанол [1].  

В качестве катализатора восстановления нит-
роаренов и одновременного восстановительно-
го алкилирования карбонильных соединений 
образующимися производными анилина были 
использованы бифункциональные катализаторы, 
содержащие Льюисовские кислотные и Cr3+-со-
держащие и палладиевые (платиновые) центры 
[2]. Процесс проводили при 5 атм Н2, в течение 
3–48 ч в среде толуола при 110 оС. Выходы  
N-алкиланилинов составляли 44–91 %. 

_________________________ 
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Наноструктурированный железнооксидный 
катализатор, нанесенный на активированный 
уголь, катализирует восстановительное алкили-
рование нитроаренов альдегидами [3]. Процесс 
проводили в среде различных растворителей 
при 50–70 атм Н2, при 120–170 оС в течение 24 ч, 
при этом получалиN-алкиланилины (выход 5–
85 %) и соответствующие имины (выход 7–94 %). 

Нанонити платины позволяют проводить вос-
становительное алкилирование нитробензола кар-
бонильными соединениями уже при 1 атм Н2, 
при этом выходы N-алкиланилинов достигают 
99 %. Реакция проводилась при 100 оС в тече-
ние 12–24 ч [4]. 

Целью данной работы было изучение про-цес-
сов восстановительного алкилирования нитроаре-
нов карбонильными соединениями с получением 
N-алкиланилинов в реакторе проточного типа  
в газовой фазе в присутствии стабилизированных 
на цеолите NaХ наночастиц никеля, полученных 
химическим восстановлением ионов никеля рас-
твором боргидрида натрия в воде (Ni0/NaX). 

В качестве нитроарена был взят нитробен-
зол (Ia). В качестве исходных карбонильных со-
единений были использованы альдегиды: пропа-
наль (IIa), фурфурол (IIb) и кетон – циклогекса-
нон (IIс). Процесс проводили при атмосферном 
давлении и в интервале температур 160–240 оС. 

 

 

R1 = -Н;R2 = -С3Н5(IIa, IIIa), (IIb, IIIb); R1-R2 = -(СН2)5-(IIс,IIIс). 
 

Восстановительное алкилирование нитро-
бензола (Ia) пропаналем (IIa) проводили в ин-
тервале 160–240 оС с расходом водорода 2400 
л/(кгкат·ч) и расходом нитроарена1.8 л/(кгкат·ч), 
при соотношении нитробензол : пропаналь 1:2. 
Целевой продукт -N-пропиланилин, побочные – 
анилин и пропилиденанилин. Максимальная 
конверсия нитробензола (Ia) достигала ~100 % 
при 190 оС, селективность по целевому продук-
ту (IIIa) достигала 35 %. 

Процесс восстановительного алкилирова-
ния нитробензола (Ia) фурфуролом (IIb) прово-
дили в интервале температур 180–240 оС с рас-
ходом водорода 4500 л/(кгкат·ч) и расходом 
жидкости 1.8 л/(кгкат·ч). В качестве целевого 
продукта был получен N-фурфуриланилин, по-
бочным продуктом являлся анилин. Было иссле-
довано влияние температуры на выход целево-
го продукта при соотношении нитробензол: 
фурфурол равном 1:2. Также было исследовано 
влияние соотношения исходных веществ на 
выход продукта при постоянной температуре 
200 оС. Максимальная конверсия нитробензола 
(Ia) достигала ~100 % при 200 оС при соотно-
шении нитробензол : фурфурол равном 1:2,5  
и максимальная селективность по N-фурфурил-
анилину (IIIb) составляла 98 %. 

Восстановительное алкилирование нитро-
бензола (Ia) циклогексаноном (IIс) проводили  

в интервале температур 160–240 оС с расходом 
водорода 4500 л/(кгкат·ч) и расходом жидкости 
1.8 л/(кгкат·ч). Соотношение нитробензол: цик-
логексанон составляло 1:6. Целевой продукт – 
N-циклогексиланилин, побочные – анилин  
и N-циклогексилиденанилин. Максимальная кон-
версия нитробензола (Ia) достигала ~100 % при 
220 оС, селективность по целевому продукту 
(IIIс) достигала 21 %. 

Таким образом, установлено, что катализа-
тор Ni0/NaX проявляет высокую активность  
в процессах восстановительного алкилирования 
нитроаренов карбонильными соединениями  
с получением N-алкиланилинов в интервале 
температур 160–240 ºС и атмосферном давле-
нии с выходом и селективностью по основному 
продукту до 98 %.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Катализатор получали путем пропитки цео-
лита NaХ (фракция 1–1.5 мм) водным раствором 
гексагидрата хлорида никеля (II) NiCl2·6H2O  
в течение 24 часов в соотношении 0.5 г хлорида 
никеля на 2 г цеолита NaХ, затем промывали 
дистиллированной водой с последующей обра-
боткой раствором тетрагидробората натрия 
NaBH4 в воде при 20–25 ºС в течение 10–12 мин. 
Полученный катализатор загружали в реактор 
во влажном виде и осушали от воды в токе во-
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дорода при 200 ºС в течение 1 ч. Лабораторный 
реактор  представляет собой трубку из стали 
12Х18Н10Т с внутренним диаметром 9 мм  
и высотой зоны нагрева 50 мм, помещенный  
в электрическую печь. Удельная скорость пода-
чи жидкой смеси – 1.8 л/(кгкат·ч). Расход водоро-
да – 2400–4500 л/(кгкат·ч) (15–25 кратный моль-
ный избыток). Процессы проводили при атмо-
сферном давлении и температурах 160–240 ºС.   

Анализ полученного катализата проводили 
методом ГЖХ и хромато-масс-спектрометрии. 
Хромато-масс-спектральный анализ был выпол-
нен на приборе Saturn 2100 T/GC3900, ЭУ, 70эВ.  

N-Пропиланилин (IIa). На катализатор по-
дается водород с расходом 2400 л/(кгкат·ч). Одно-
временно с водородом прямоточно с ним с рас-
ходом 1.8 л/(кгкат·ч) подается смесь нитробензола 
(Ia) (0.6 моль/(кгкат·ч)) и пропаналя (IIа) (1.2 
моль/(кгкат·ч)). Температура – 230 ºС. Конверсия 
нитробензола (Ia) – ~100 %. N-Пропиланилин 
(IIIa), выход продукта – 35 %, масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 135.9 (8) [M+1], 134.8 (28) 
[M], 107.0 (8), 105.9 (100),77.0 (25), 51.0 (10). Ани-
лин, выход продукта – 26 %, масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 93.8 (14) [M+1], 92.8 (100) 
[M], 91.9 (7), 70.0 (13), 66.0 (26), 64.9 (16).  
N-Пропилиденанилин, выход – 39 %, масс-спектр 
(ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 133.9 (62) [M+1], 132.9 
(18) [M], 132.0 (26), 122.0 (76), 121.0 (100), 120.1 
(12), 106.1 (85), 104.0 (29), 77.0 (16), 51.0 (10). 

N-Фурфуриланилин (IIb). На катализатор 
подается водород с расходом 4500 л/(кгкат·ч). 
Одновременно с водородом прямоточно с ним с 
расходом 1.8 л/(кгкат·ч) подается смесь нитро-
бензола (Ia) (0.51 моль/(кгкат·ч)) и фурфурола 
(IIb) (1.29 моль/(кгкат·ч)). Температура – 200 ºС. 
Конверсия нитробензола (Ia) – ~100 %. N-
фурфуриланилин (IIIb), выход продукта – 98 
%,масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 173.8 
(3) [M+1], 172.8 (20) [M], 171.8 (41), 170.8 (100), 
170.1 (66), 142.9 (19), 142.0 (20), 114.9 (19), 81.0 
(14), 77.0 (29), 51.0 (33), 50.0 (21). Анилин, вы-
ход продукта – 2 %. 

N-Циклогексиланилин (IIс). На катализа-
тор подается водород с расходом 4500 л/(кгкат·ч). 
Одновременно с водородом прямоточно с ним  

с расходом 1.8 л/(кгкат·ч) подается смесь нитро-
бензола (Ia) (0.26 моль/(кгкат·ч)) и циклогекса-
нола (IIс) (1.54 моль/(кгкат·ч)). Температура – 
240 ºС. Конверсия нитробензола (Ia) – ~100 %. 
N-циклогексиланилин (IIIa), выход продукта – 
21.2 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 
175.8 (49) [M+1], 175.0 (86) [M], 132.8 (11), 
131.9 (100), 118.1 (18), 117.0 (11), 106 (6), 77.0 
(8), 51.1 (7). Анилин, выход продукта – 75.4 %. 
Циклогексилиденанилин, выход 3.4 %, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 174.9 (9) [M+2], 
173.8 (77) [M+1], 173.0 (100) [M], 172.2 (12), 
144.0 (7), 131.0 (9), 130.0 (50). 
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REDUCTIVEALKYLATION OF CARBONYL COMPOUNDS BY NITROARENES  
CATALYSED BY IMMOBILIZED NICKEL NANOPARTICLES 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. We studied the reductivealkylation of carbonyl compounds by nitroarenes in the gas phase in the flow-
type reactor catalyzed by nickel nanoparticles stabilized on the surface of the zeolite X. The catalyst showed high 
activity and selectivity in the studied process. 

Keywords: catalysis, nanoparticles, nickel, reduction, alkylation, nitroarenes, carbonyl compounds, zeolite. 
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Получены аналитические решения нестационарного уравнения теплопроводности для стадий нагрева  
и охлаждения на воздухе резиноармированной ленты тракторной гусеницы. Приведен пример расчета полей 
температур, степени вулканизации и минимального времени вулканизации резиноармированных лент. 
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коэффициент теплопроводности, коэффициент температуропроводности. 

 

Широкое распространение РТИ в современ-
ной технике обусловлено уникальными свой-
ствами резины как конструкционного материа-
ла, обладающего способностью к упругим ко-
нечным деформациям в диапазоне от 5 до 30 %, 
устойчивостью к воздействию нефтепродуктов 
и кислот, а также высокой устойчивостью по-
верхности резиновых изделий к абразивному 
воздействию. Последнее свойство резины ши-
роко используется при изготовлении автомо-
бильных шин, транспортерных, а также для 
производства резиноармированных лент трак-
торных гусениц. 

Изготовление некоторых конструкций гиб-
ких резиноармированных тракторных гусениц 

производят поэтапно. Изготавливают отдельно 
комплектующие детали: ленты, грунтозацепы, 
опорные башмаки, а затем производят сборку 
гусеницы методом приклейки на ленту грунто-
зацепов и башмаков (рис. 1, а). 

В настоящей работе рассматривается вари-
ант приближенного расчета нестационарного 
поля температур в сечении резиноармированной 
ленты тракторной гусеницы в процессе нагрева 
и вулканизации, а также расчета оптимальных 
режимов вулканизации на основе математиче-
ской модели в форме системы, включающей  
в себя нестационарное уравнение теплопровод-
ности [1] и уравнение неизотермической хими-
ческой реакции вулканизации резины [2–7]. 

 

      
 

                                                  а                                                                                            б 
 

Рис. 1:  
а – гусеница тракторная: 1 – лента; 2 – опорный башмак; 3 – грунтозацеп;  

б – расчетная схема ленты резинотросовой: 1 – лента; 2 – трос 
_________________________ 
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Лента представляет собой резиновую поло-
су, армированную системой стальных тросов 
(рис. 1, б). Технологически лента собирается  
в пакет конфекционным методом из резиновых 
полос, стальных обрезиненных тросов. Далее 
заготовка ленты укладывается в пресс-форму  
с обогреваемыми плитами, где происходит 
формование и вулканизация с целью обеспече-
ния монолитности ленты (отсутствие пор), за-
данной геометрии сечения и шероховатости 
поверхности. В принятой терминологии внеш-
ние слои резины называются обкладками, а ар-
мирующие слои – каркасом. Система обогрева 
плит пресса должна обеспечивать равномер-
ность поля температур по поверхности плиты.  

При работе лента в составе гусеницы испы-
тывает воздействия ударных нагрузок и абра-
зивные воздействия от комьев земли, песка, 
камней с острыми кромками, динамические из-
гибные деформации при набегании ленты на 
поворотные катки, и растягивающие усилия, 
возникающие при натяжении гусеницы. В ра-
боте [8] на примере анализа эксплуатации кон-
вейерных лент показано, что основным видом 
отказа лент является износ их рабочей обклад-
ки. Это объясняется следующими факторами: 

1) возникновением микродефектов (микро-
трещин) на внешней поверхности обкладок по 
причине перевулканизации [2–4] поверхност-
ного слоя резины; 

2) подрезов внешней поверхности острыми 
кромками контактирующих материалов грунтов; 

3) динамикой работы ленты, сопровождаю-
щейся раскрытием микротрещин при каждом 
набегании ленты на ведущий и ведомый валки, 
что влечет развитие микротрещин и переход их 
в макродефекты. 

В работах [2–5] рассмотрены эффекты сни-
жения эластичности поверхностного слоя рези-
новых изделий в случаях, когда при вулканиза-
ции внешний слой подвергался воздействию 
температуры свыше определенного промежут-
ка времени, характерного для каждой смеси. 
Такой эффект носит название перевулканиза-
ции. Снижение эластичности внешнего слоя ре-
зины влечет снижение стойкости к возникнове-
нию микротрещин, особенно при конечных 
деформациях. То есть обоснованное проекти-
рование режима вулканизации резиновых изде-
лий путем оптимального выбора температурно-
временной экспозиции обеспечивает повыше-
ние срока службы изделий. 

Под оптимальным режимом вулканизации 
понимается режим, обеспечивающий полную 

вулканизацию изделия во всех внутренних точ-
ках и исключение зон перевулканизации внеш-
ней поверхности изделия. Такой оптимальный 
режим можно обеспечить, используя низкое 
значение коэффициента теплопроводности  
резины. Для этого необходимо рассчитать ми-
нимальное время, в течение которого поверх-
ностный слой изделия уже свулканизован  
и обеспечивает сохранение формы изделия  
и отсутствие внутренних микропор при выемке 
его из пресс-формы, а накопленного внешним 
слоем количества тепла будет достаточно для 
завершения вулканизации внутренней зоны из-
делия [2–4], [7, 9, 10]. 

Исключение эффекта перевулканизации по-
верхностного слоя обкладки ленты и снижение 
вероятности возникновения и развития микро-
трещин особенно важно для таких изделий, как 
резинотросовые ленты, работающие в условиях 
динамических нагрузок тракторной гусеницы.  

В современных условиях к актуальным за-
дачам развития производства резинотехниче-
ских изделий относятся задачи снижения энер-
гоемкости производства путем обоснованной 
минимизации времени вулканизации и повы-
шения конкурентоспособности за счет повы-
шения качества изделий. Комплексное решение 
названных задач и оптимизация режимов вул-
канизации возможны на основе использования 
математических моделей процесса неизотерми-
ческой вулканизации с использованием урав-
нения кинетики процесса [2–5], [7, 9] и досто-
верного расчета нестационарных полей темпе-
ратур в вулканизуемом изделии на основе не-
стационарного уравнения теплопроводности [1]. 
Для реализации такого комплексного подхода 
необходимо провести расчет: 

1) достоверных значений коэффициентов теп-
лопроводности и температуропроводности ре-
зиновой смеси на основании рецепта смеси;  

2) нестационарного поля температур на ста-
диях нагрева и охлаждения в вулканизуемом 
изделии путем решения нестационарного урав-
нения теплопроводности [1, 11] при соответст-
вующих начальных и граничных условиях; 

3) вулканизационных характеристик рези-
новой смеси для базовой температуры, конкре-
тизирующих математическую модель химиче-
ского процесса вулканизации (далее – уравне-
ние кинетики). К таким вулканизационным ха-
рактеристикам относятся [2–4]: U – энергия ак-
тивации реакции вулканизации; kэ – константа 
скорости реакции для эквивалентного режима; 
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τиэ – продолжительность индукционного пери-
ода для эквивалентного режима; 

4) степени вулканизации в контрольных 
внешних и внутренних точках изделия с целью 
анализа, выбора оптимального режима вулка-
низации и оценки возможного эффекта пере-
вулканизации поверхностного слоя. 

Резиновые смеси представляют собой мно-
гокомпонентные среды, содержащие в качестве 
основы один или комбинацию нескольких кау-
чуков, технический углерод, серу, оксид цинка 
и ряд других ингредиентов. Систематизирован-
ных экспериментальных данных значений  
коэффициентов теплопроводности и темпера-
туропроводности для резиновых смесей в про-
цессе химической реакции вулканизации, а так-
же вулканизованных резин в настоящее время 
нет. В то же время для приближенного расчета 
таких коэффициентов используются два основ-
ных метода, изложенные в работе [4]: метод 
расчета с использованием правила смеси для 
составляющих компонентов и эмпирические 
формулы. Для лент, представляющих собой 
композиты, армирующие стальные тросы рас-
сматриваются как составляющие смеси с уче-
том своих значений коэффициентов теплопро-
водности и температуропроводности [4]:  

0 = 
Вт

0,36
м С 

 и 
2

8
0

м
16,8 10 .

с
a    

Методология расчета значений коэффици-
ентов теплопроводности 0  и температуропро-

водности 0a  для ненаполненных и вулканизо-

ванных резин подробно изложена в работе [4].  
На основе данных работ [4, 6] можно, в пер-

вом приближении, принять коэффициенты теп-
лопроводности и температуропроводности для 
резин, используемых при изготовлении гусе-
ничных лент, постоянными и равными, соот-
ветственно:  

Вт
0,267 ;

м С
 


 

2
7 м1,4 10 .
с

a    

Расчет нестационарного поля температур на 
стадиях нагрева и охлаждения в вулканизуемом 
изделии находится путем решения нестацио-
нарного уравнения теплопроводности [1, 11] 
при соответствующих начальных и граничных 
условиях. Для ленты в качестве начального ус-
ловия на стадии нагрева может быть принято 
условие постоянства температуры в начальный 

момент времени во всех внутренних точках за-
готовки из невулканизованной резиновой сме-
си. Начальное условие для стадии охлаждения 
находится из решения задачи на стадии нагре-
ва. При вулканизации ленты в вулканизацион-
ных прессах могут быть приняты граничные 
условия первого рода, так как при формовании 
изделия внешняя поверхность заготовки прак-
тически мгновенно принимает температуру, 
равную температуре плит пресса и сохраняет 
это значение в течение всего процесса. На ста-
дии охлаждения извлеченной из пресса ленты 
на воздухе могут быть использованы гранич-
ные условия третьего рода [1]. 

Сечение ленты представляет собой прямо-
угольную область с размерами b  c (м). Так 
как длина ленты значительно больше размеров 
сечения, то задачу расчета нестационарного 
поля температур можно принять как плоскую. 
Совмещая начало декартовой системы коорди-
нат с одной из вершин сечения, можно записать 
уравнение теплопроводности относительно 
функции температуры ( , , )t t x y   в виде [1]: 

2 2

2 2
( ).

t t t
a q

x y

   
       

              (1) 

В общем случае уравнение теплопроводно-
сти (1) содержит функцию мощности внутрен-
них источников тепла q(τ), выделяемого в про-
цессе химической реакции вулканизации рези-
ны [4]. Так как гусеничная лента имеет толщи-
ну, значительно меньшую ширины ленты, то 
плотность теплового потока за счет притока те-
пла от плит пресса значительно больше мощно-
сти внутренних источников тепла, поэтому да-
лее в расчетах принимается ( ) 0q   .  

Решение уравнения (1) на стадии прогрева 
ленты, с учетом условия ( ) 0q   , находится  

в области  0 , ;0D x b y c    , при следующих 

начальных и граничных условиях первого рода: 

0( , ,0)t t x y t  ,                       (2) 
где t0 – начальная температура заготовки; 

1 1(0, , ) ;   ( , , ) ;t y t t b y t                  (3) 

1 1( ,0, ) ;   ( , , ) ,t x t t x c t     
где t1 – температура плит пресса. 

Используя стандартную процедуру метода 
разделения переменных Фурье [11], можно 
найти решение краевой задачи (1)–(3) в виде 
двойного ряда: 

 
2 2

2 2
1 0

1 2
1,3,5,.. 1,3,5,..

16( ) 1
( ) sin sin .

m n
a

b c

m n

t t mx ny
t x, y, t e

mn b c

 
       

 

 

               
                          (4) 
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Геометрия сечения лент такова, что bc  . 
При этом условии из анализа решения (4) сле-
дует, что влияние притока тепла при нагреве со 
стороны торцевой поверхности (краевой эф-
фект) ограничивается расстоянием порядка c . 
Исходя из этого, можно принять в расчетах, что 
все сечения constx   прогреваются одинаково. 
То есть после выемки ленты из пресса на стадии 

охлаждения температура в сечении constx   
может рассматриваться как функция только ко-
ординаты y  и времени  : ( , )t t y  . Выраже-

ние для функции температуры ( )f y  в сечении 

2

b
x   в момент 1    окончания нагрева и вы-

емки ленты из пресса следует из формулы (4): 

 
1

1 0 2
1 2

1,3,.. 1,3,...

16( )
( ) ( 1) sin ,

m

mn
m n

t t ny
f y t A

c

 

 

         
                                 (5) 

 

где 0t  и 1t , соответственно, начальная темпера-

тура резиновой заготовки ленты, и температура 

плит пресса; 
12

2

2

2
2

1  













 c

n

b

m
a

mn e
mn

A ; суммиро-

вание проводится по нечетным значениям ин-
дексов. 

Для удобства решения задачи расчета тем-
пературного поля в ленте на стадии охлажде-
ния на воздухе c температурой сt  используется 

переход к симметричной постановке задачи. 

С этой целью вводятся новая независимая пе-

ременная  , ,
2

c
z y R R z R R

      
 

 и иско-

мая функция избыточной температуры ( , )z  : 
 

( , ) ( , ) .cz t z t                        (6) 

При переходе от y  к новой независимой 

переменной 
2

c
z y R R

    
 

, функция началь-

ного распределения температуры (5) принимает 
вид: 

 
2

1 0 2
1 2

1,3,... 1,3,...

16( )
( ) ( 1) cos .

m n

mn
m n

t t nz
g z t A

c

  

 

         
                                     (7) 

 
То есть переход к переменной z  преобразу-

ет нечетную функцию начального распределе-
ния (5) в четную функцию начального распре-
деления температуры )(zg  (7). 

Для функции избыточной температуры 
( , )z   в ленте на стадии охлаждения имеет ме-

сто следующая симметричная двумерная крае-
вая задача для пластины [1]: 

 
2

2

1

; , , 0;

( ,0) ( ,0) ( ) ( );

( , ) 0;

( , ) 0.

c c

a z R R
z

z t z t g z t g z

R
z

R
z

  
     

     
 
     

      

      (8) 

Второе равенство задачи (8) представляет 
собой начальное условие, в котором функция 

)(zg  определяется формулой (7).  
Третье и четвертое равенства задачи (8) 

представляют собой граничные условия третье-
го рода на поверхностях ленты при охлаждении 
на воздухе,   и  , соответственно, коэффици-
ент теплоотдачи от ленты к воздуху и коэффи-
циент теплопроводности резины. 

Используя методику [1] решения краевой 
задачи (8) применительно к построенному на-
чальному условию (7), можно найти решение 
задачи (8) относительно избыточной темпера-
туры ( , )z   в виде: 

 
2

2 1 0
1 0

1

sin 64( )
( , ) cos 2( ) ,

sin cos

k
a

k kR
k k

k k k k k

t tz
z e t t B

R

  



                      
             (9) 

где 
2 3

2
2 2

1,3,... 1,3,...

( 1) cos
( ) 4

m n

k mn k
m n k

n
B A

n

  

 

    
       и   

2 2
2

12 21
.

m n
a

b c
mnA e

mn

 
    

                (10) 
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При этом температура ( , )t z   определяется 
формулой (6).  

Полученные аналитические решения для 
стадии нагрева (4) и для стадии охлаждения 
ленты на воздухе (9) позволяют найти значение 
температуры во внутренних точках ленты  
в любой момент времени (температурно-вре-
менную экспозицию). Пример численного ре-
шения задачи прогрева многослойной резино-
кордной ленты приведен в работе [12]. 

К вулканизационным характеристикам ре-
зиновой смеси, конкретизирующих математи-
ческую модель химического процесса вулкани-
зации (далее – уравнение кинетики) относятся 
[2–4], [10, 13]: kэ – константа скорости реакции 
для эквивалентного режима; τиэ – продолжи-
тельность индукционного периода для эквива-
лентного режима; U и Uи, соответственно, энер-
гия активации для основного и индукционного 
периодов. Основой расчета вулканизационных 
характеристик являются результаты испытаний 
образцов резиновой смеси, подвергаемых де-
формации сдвига при постоянной температуре, 
называемых реометрическими кривыми. Соглас-
но методике расчета вулканизационных характе-
ристик [2–4], [10, 13] снимаются три кривые  
для трех различных температур 0t ; 1 00,85 ;t t  

2 01,25t t , где температура 0t  называется базо-
вой или эквивалентной. 

В качестве меры развития процесса вулка-
низации (далее – степень вулканизации) при-
нимается изменение интегрального показателя 
механического сопротивления образца невул-
канизованной резины малых размеров дефор-
мациям сдвига, реализуемым, например, на 
реометре фирмы «Monsanto». Аналитическое 
представление кинетических кривых базирует-
ся на общих феноменологических законах хи-
мической кинетики [2–5], [7] в применении  
к процессу вулканизации многокомпонентных 
резиновых смесей. Пусть min max( ), ,M M M , со-
ответственно, текущее, минимальное и макси-
мальное значения модуля сдвига образца рези-
новой смеси, определяемые по реометрической 
кривой для базовой температуры. Тогда в каче-
стве степени вулканизации в точке контроля 
принимается величина ( )X  : 

min

max min

( )
( ) .

M M
X

M M

 
 


              (11) 

В интегральной форме уравнение кинетики 
имеет вид [2–5], [7, 10]: 

 

0

1 1

( )
0

0

1 ( )
ln

U

R T TX
k e d

Q

       
    

 
 .      (12) 

 

В формуле (12): U – энергия активации 
Дж

моль
 
 
 

; R  – универсальная газовая постоян-

ная 
Дж

моль С
 
   

; 0k  – константа скорости реак-

ции 
1

с
 
 
 

; Q  – коэффициент, характеризующий 

длительность индукционного периода; ( )Т   – 
функция изменения температуры в точке кон-
троля (минимальной тепловой экспозиции).  

В качестве примера применения изложен-
ной методики расчета рассматривалась лента  
с параметрами: ширина 0,7b   и 0,03c   м; 
для резины коэффициенты теплопроводности 

Вт
0,267

м С
 


 и температуропроводности  

2
7 м1,4 10
с

а   ; коэффициент теплоотдачи от 

поверхности резины к сухому воздуху при ох-

лаждении 
2

Вт
8
м С

 


; соответственно, темпе-

ратуры начальная заготовки, плит пресса и воз-
духа приняты равными: 0 130 С; 150 С;t t     

20 Сct   ; вулканизационные характеристики 

резины для базовой температуры 0 140 Сt    

взяты из методики [10]: 
Дж

7000 ;
моль

U
   
 

 

1
0,00217 ; 1,2

cэk Q
   
 

.  

Время нагрева в прессе принято равным  
540 с, время охлаждения на воздухе принято 
равным 600 с. При принятых исходных данных 
расчетная зависимость температуры от времени 
для стадии нагрева и охлаждения в централь-
ной точке ленты 0,4; 0,01x y   представлена 
на рис. 2. Расчет показал, что за счет низкого 
значения коэффициента теплопроводности ре-
зины температура в центре ленты  повышается 
еще в течение более двух минут после выемки 
ленты из пресса и окончания нагрева. 
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Рис. 2. Расчетная зависимость температуры от времени в центре ленты для времени прогрева 540 с  
и времени охлаждения 600 с 

 
 
Расчетные зависимости температуры по-

верхности и центра ленты на стадиях нагрева и 
охлаждения представлены на рис. 3. 

Степень вулканизации рассчитывалась по 
уравнению (11). Расчетные зависимости степе-
ни вулканизации для поверхности и центра 
ленты от температуры приведены на рис. 4.  

Для выбранной в качестве примера резино-
вой смеси Б-01АД [10], минимальному времени 

вулканизации соответствует значение степени 
вулканизации 0,23X  . 

Достижение данной степени вулканизации  
в центре ленты обеспечивает возможность вы-
емки изделия из пресса и гарантирует: отсутст-
вие пор в центре ленты и исключает перевул-
канизацию поверхностного слоя. Значению 

0,23X   соответствует минимальное время вул-
канизации 780 с   (13 минут). 

 
 

 
 

Рис. 3. Расчетные зависимости температуры от времени для поверхности (Ряд 1) и центра ленты (Ряд 2).  
Температура плит пресса 150 °С, время нагрева 540 с, время охлаждения 600 с 
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Рис. 4. Расчетные зависимости степени вулканизации поверхностного слоя (Ряд 1)  
и центра ленты (Ряд 2) при времени нагрева 540 с и времени охлаждения 600 с 

 

Таким образом, полученные результаты по-
казывают возможность проектирования опти-
мальных режимов вулканизации резиновых из-
делий с использованием математических моде-
лей теории теплопроводности и уравнения ки-
нетики неизотермической вулканизации рези-
ны. В работе получены аналитические решения 
нестационарного уравнения теплопроводности 
для стадий нагрева и охлаждения на воздухе 
транспортерной ленты. Результаты сопровож-
дены численным примером расчета полей тем-
ператур, степени вулканизации и минимально-
го времени вулканизации транспортерных лент. 
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Разработана новая магнийсодержащая добавка для переработки полимеров, полученная путем химиче-
ского превращения гидроксида магния, производимого на АО «Каустик» г. Волгоград. Проведенные испы-
тания в поливинилхлоридной композиции показали, что данная добавка позволяет интенсифицировать про-
цесс получения материала, обеспечивая при этом повышенные показатели термостабильности, прочности 
при разрыве и относительного удлинения при разрыве. 
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В последние годы ввод новых мощностей 
привел к росту производства базовых полиме-
ров, но развитие сегмента переработки сдержи-
вает узкий ассортимент отечественных добавок 

и наполнителей [1]. Все активнее расширяется 
использование бессвинцовых добавок для пе-
реработки ПВХ, спрос на которые более чем на 
20 % превышает объемы отечественного произ- 
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водства [2]. С целью расширения ассортимента 
современных добавок для переработки полиме-
ров на отечественном рынке нами систематиче-
ски ведутся исследования в области синтеза  
и поиска областей применения аддитивов раз-
личного назначения. Ранее мы сообщали о раз-
работке многофункциональной композиции, 
состоящей из вторичного пластификатора  
и стеарата магния, использование которой в из-
готовлении кабельного пластиката позволяет 
улучшить показатель горючести и повысить 
удельное объемное электрическое сопротивле-
ние [3]. Таким образом, разработка магнийсо-
держащих добавок является приоритетным на-
правлением исследований. 

Расширение областей применения гидро-
ксида магния, выпускаемого на АО «Каустик» 
[4], можно осуществить использованием его 
для химических превращений при создании но-
вого продукта.  

С использованием гидроксида магния про-
изводства АО «Каустик» разработана магний-

содержащая добавка на основе запатентованно-
го способа получения многофункциональной 
добавки. Способ заключается во взаимодейст-
вии глицерина с высшей карбоновой кислотой 
с использованием гидроксида кальция в качест-
ве катализатора [5]. Данный способ позволяет  
в результате одного химического взаимодейст-
вия получить добавку, в состав которой входит 
карбоксилат двухвалентного металла и глице-
риды высших карбоновых кислот в соотноше-
нии 1:9 соответственно.  

Полученная добавка была испытана в поли-
винилхлоридной композиции с целью изучения 
влияния на технологические параметры в про-
цессе переработки и физико-механические свой-
ства готового материала. Сравнение характери-
стик проводили с контрольной (базовой) рецеп-
турой. Различие в рецептурах заключается  
в замещении 10 м. ч. пластифицирующей части 
(диоктилфталат) и 1 м.ч. товарного кальций-цин-
кового стабилизатора на 5 м. ч. новой магний-
содержащей добавки (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Рецептура ПВХ-композиций для изучения магнийсодержащей добавки 
 

Состав ПВХ-композиции,  
массовые части 

Композиции 

Базовая рецептура 
(кривая 1 на пластограмме) 

Модельная рецептура для изучения  
магнийсодержащей добавки  
(кривая 2 на пластограмме) 

Полимерная основа ПВХ-С-6149У 100 100 

Пластификатор Диоктилфталат 70 60 

Эпоксидированное соевое масло 2 2 

Кальций-цинковый стабилизатор 2 1 

Образец ВолгГТУ № 7 (10 % олеат магния  
в глицеридах олеиновой кислоты) 

– 5 

 
С целью исследования пластифицирующего 

действия разработанной магнийсодержащей до-
бавки в поливинилхлоридной композиции были 
проанализированы пластограммы, полученные 
при тестировании композиции на смесителе  
Р-600 комплекса «Brabender» (см. рисунок).  

Модельная рецептура достигла сухой точки 
за более короткий промежуток времени по срав-
нению с базовой. Следовательно, процесс адсор-
бции пластификатора занимает меньшее время. 
Кроме того, крутящий момент при достиже- 
нии сухой точки имеет более низкое значение 
(0,47 Н·м) по сравнению с базовой рецептурой 
(0,65 Н·м), а значит, сопротивление, оказывае-
мое композицией при работе смесителя, ниже. 
Оба этих фактора оказывают значительное вли-
яние на энергоемкость процесса и конечном 
итоге позволяют ее снизить. Это подтверждается 

полученными данными по энергозатратам на по-
лучение ПВХ-композиции (табл. 2). 

 

 
 

Зависимость крутящего момента от времени смешения  
базовой и модельной композиций в смесителе Р-600  

комплекса Brabender 
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Таблица 2 

Затраты энергии (Н·м) на получение образца ПВХ-композиции 
 

Наименование показателей Базовая рецептура 
Модельная рецептура для изучения  

магнийсодержащей добавки 

Стадия поглощения пластификатора 2228,7 2024,7 

На процесс получения «сухой» смеси после 
введения пластификатора 

2001,9 1389,3 

Удельная энергоемкость процесса (Н·м): г 
(масса композиции 600 г) 

7,1 5,7 

 
Введение 5 м. ч. разработанной магнийсо-

держащей добавки позволяет снизить удельную 
энергоемкость процесса на 20 % по сравнению 
с контрольной рецептурой. 

Экструдирование композиций проводили  
на лабораторном двухшнековом экструдере 
фирмы «Brabender» Германия. Конические шне-

ки (Диаметр (D) = 31,1 мм (редуктор), 19,6 мм 
(выход), длина (L) = 320 мм), Фильера 20х4 мм.  

Полученные поливинилхлоридные компо-
зиции были подвергнуты испытаниям на опре-
деление физико-механических характеристик 
готового материала (табл. 3). 

 
Таблица 3 

Показатели материала, полученного по базовой и модельной рецептурам ПВХ-композиций 
 

Показатели материала,  
полученного из модельных композиций 

Базовая рецептура 
Модельная рецептура для изучения  

магнийсодержащей добавки 

Термостабильность [6] гранул при 185 °С, мин 50 63 

Показатель текучести расплава, г/10 мин  
при 185 °С, m = 5 кг 

17,3 13,4 

Плотность, г/см3 1,2012 1,2059 

Прочность при разрыве, кгс/см2 104 117 

Относительное удлинение при разрыве, % 466 478 
 

П р и м е ч а н и е . Испытания проведены на АО «Каустик» г. Волгоград под руководством канд. хим. наук, почетного химика РФ 
Ю. В. Шаталина, которому авторы выражают глубокую благодарность. 

 
Сравнение характеристик полученных об-

разцов материала показывает, что замена 10 м. ч. 
диоктилфталата и 1 м. ч. стандартного кальций-
цинкового стабилизатора на 5 м. ч. магнийсо-
держащей добавки, позволяет улучшить термо-
стабильность на 26 %, прочность при разрыве 
на 12,5 % и относительное удлинение при раз-
рыве на 2,6 %. 

В результате исследований получена добав-
ка на основе карбоксилата магния для перера-
ботки полимеров в различные материалы. Про-
веденные испытания разработанной новой маг-
нийсодержащей многофункциональной добавки 
в поливинилхлоридной композиции показали, 
что данная добавка позволяет интенсифициро-
вать процесс получения поливинилхлоридной 
композиции, обеспечивая при этом повышен-
ные показатели термостабильности, прочности 
при разрыве и относительного удлинения при 
разрыве. 
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Введение 

Эпоксидные олигомеры занимают важное 
место среди большого числа термореактивных 
связующих благодаря способности отверждать-
ся в широком температурном интервале в слоях 
любой толщины, возможности, с помощью 
варьирования компонентного состава, направ-
ленно изменять физико-механические показате-
ли, химическую стойкость. Как правило, в каче-
стве отвердителей эпоксидных смол используют 
различные полиамины, ангидриды ди- и поли-
карбоновых кислот, в последние годы получили 
распространение различные смесевые и комби-

нированные отвердители [1]. Помимо перечис-
ленных способов перехода от жидких эпоксид-
ных олигомерных композиций к сетчатым по-
лимерам, возможно также использование 
фотохимического инициирования [2] раскрытия 
эпоксидного цикла с последующим образовани-
ем эфирных связей. Материалы, полученные фо-
тополимеризацией, существенно отличаются по 
свойствам от аналогов, отвержденных традици-
онными методами, поскольку в последнем слу-
чае структура сшитого полимера напрямую за-
висит от химического строения и количества 
отвердителя, встраивающегося в сетку. 

_________________________ 
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В работе предлагается подход для получения термочувствительных полимерных покрытий на поверхности 
текстурированного алюминия, заключающийся в использовании блок-сополимера на основе N-изопропил-
акриламида и глицидилметакрилата. Состав и молекулярная масса блок-сополимера определены методами 
элементного анализа и вискозиметрии. Показано, что прививка блок-сополимера позволяет управлять смачи-
ванием поверхности в широком диапазоне контактных углов при многократном изменении температуры.  

Ключевые слова: поверхность, текстурированный алюминий, метод «прививка к», адаптивные полиме-
ры, поли-N-изопропилакриламид, управление смачиванием.  

 
Введение 

 

В настоящее время активно развивается об-
ласть химии, связанная с модификацией поверх-
ности полимерами. Совокупность характерис-
тик субстрата и модификатора позволяет полу-
чать принципиально новые по своим свойствам 
материалы. Особое внимание уделяется вопро-
сам регулирования поверхностных свойств  
материалов привитыми полимерными покрыти-
ями адаптивной природы, позволяющими кон-
тролировать ряд параметров, в том числе сма-
чивание [1–3]. Распространенными субстратами 
для модификации являются золото, кремний, 
графит, углеродные наноматериалы, алмазные 
поверхности, синтетические и природные по-
лимеры, оксиды железа, кобальта, цинка, цир-
кония, титана [2, 4, 5]. Следует отметить, что 
фундаментальных исследований по химической 
модификации алюминия выполнено сравни-
тельно мало. Вместе с тем с ростом тенденций 
к миниатюризации электроники, созданию мик-
рофлюидных систем, подложек с регулируемой 
смачиваемостью для генной инженерии и мик-
робиологических исследований возрастает ин-
терес к созданию материалов на основе алюми-
ния, модифицированного привитыми адаптив-
ными полимерами [1]. 

Ранее предложены способы модификации по-
верхности алюминия привитыми полимерами 
для регулирования ее лиофильных свойств [6–8]. 
Однако актуальным остается вопрос достиже-
ния высоких интервалов значений контактных 
углов между гидрофильным и гидрофобным  
со-стояниями и устойчивой обратимости сма-
чивания при многократном изменении темпе-
ратуры [9, 10].  

В данной работе предлагается осуществить 
модификацию текстурированного алюминия 
блок-сополимером, содержащим блок адаптив-
ного полимера и якорный блок, методом «при-
вивка к». В качестве термочувствительного блока 
выбран поли-N-изопропилакриламид с нижней 
критической температурой растворения (НКТР) 
32 °С в водных растворах [11]. В качестве якор-
ного блока – полиглицидилметакрилат с реакци-
онноспособными эпоксидными группами [12]. 

Цель работы – исследование влияния мик-
роструктуры поверхности алюминия на термо-
чувствительные свойства привитых полимер-
ных покрытий на основе N-изопропилакрилами-
да, полученных методом «прививка к». 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Материалы 
В работе использовались следующие реак-

тивы: N-изопропилакриламид (N-ИПААм), 99 %; 
глицидилметакрилат (ГМА), 97 %; этил-α-бром-
изобутират, 98 %; бромид меди(I), 98 %; 2,2′-би-
пиридин, 99 % (БП) фирмы Aldrich; соляная ки-
слота, 38 %. Растворители: метилэтилкетон, ди-
этиловый эфир – предварительно очищали пе-
регонкой. Глицидилметакрилат предварительно 
очищали вакуумной перегонкой при 50 °С. В ка-
честве субстрата для модификации использова-
ли алюминий марки А5 в виде прямоугольных 
пластинок 10×5 мм толщиной 0,8 мм. 

Текстурирование поверхности алюминия осу-
ществлено по раннее описанной методике [13]. 

Синтез блок-сополимера поли-N-ИПААм-блок-
(N-ИПААм-со-ГМА) 

Полимеризацию N-ИПААм проводили в ме-
тилэтилкетоне (МЭК) с концентрацией мономе- 

_________________________ 

© Журилов С. Ю., Климов В. В, Брюзгин Е. В., Навроцкий А. В., Новаков И. А., 2018. 
*  Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проект № 16-29-05364. 
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ра 1 моль·л-1 методом контролируемой радикаль-
ной полимеризации с переносом атома (ATRP) 
в течение 20 ч при температуре 60 °C [14] с моль-
ным соотношением компонентов: мономер  
(N-изопропилакриламид) : инициатор (этил-α-
бромизобутират) : катализатор [бромид меди (I)] : 
лиганд (бипиридин) = 200:1:1:2,5. Конверсию  
N-ИПААм определяли гравиметрически. Далее, 

не выделяя полимер поли-N-ИПААм из раствора, 
в реакционную смесь добавляли второй моно- 
мер – ГМА в мольном соотношении N-ИПААм : 
ГМА = 200 : 50 и продолжали полимеризацию  
в течение 24 ч при температуре 60 °C (рис. 1). 
Блок-сополимер высаживали в избыток холодно-
го диэтилового эфира и сушили при пониженном 
давлении при комнатной температуре. 

 

 
 

Рис. 1. Схема синтеза и закрепления блок-сополимера поли-N-ИПААм-блок-(N-ИПААм-со-ГМА) 
 
Закрепление блок-сополимера поли-N-ИПААм-

блок-(N-ИПААм-со-ГМА) на поверхности алю-
миния методом «прививка к» осуществлено по 
методике, описанной ранее [7]. 

Морфологические особенности и химиче-
ский состав поверхности алюминия исследова-
ли методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) на приборе «FEI Versa 3D» 
(США) в режиме низкого вакуума при давле-
нии водяных паров в камере 10...80 Па с интег-
рированным энергодисперсионным (ЕДС) мик-
роанализатором EDAX Apollo X. 

Состав синтезированных сополимеров ис-
следовали на CHNOS элементном анализаторе 
фирмы Vario EL Cube методом «2 мг 70 с». 
Время анализа одного образца составляло 10 мин, 
расход He – 230, O2 – 38 мл·мин–1 с временем 
подачи кислорода 70 с. Температуры окисли-
тельной и восстановительной колонок состав-
ляли 1150 °C и 850 °C соответственно. 

Молекулярную массу гомополимера поли-
N-ИПААм определяли методом капиллярной 
вискозиметрии в термостатируемой камере при 
температуре 20 °С, растворитель – вода (с ис-

пользованием уравнения Марка-Хаувинка-Куна 
[15]: lg[ŋ] = lg 0,145·10-3 + lgM0,5). Начальная кон-
центрация поли-N-ИПААм составляла 1,4 г/дл.  

Контактные углы на поверхности модифи-
цированного алюминия определяли на приборе 
фирмы DataPhysics марки OCA 15 EC. Измере-
ния проводили в термостатируемой камере при 
температурах 22 °С и 60 °С. Перед проведени-
ем измерений образцы выдерживали в течение 
15 мин при каждой температуре. Измерения 
проводили 8–10 раз для каждой точки, расчет 
контактных углов осуществляли по методу 
Юнга–Лапласа с последующим вычислением 
среднего значения. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Шероховатость поверхности субстрата, на-
равне с химическим составом поверхностных 
групп, обуславливает характер ее смачивания 
жидкостями [3]. Первые работы по текстуриро-
ванию поверхности твердых субстратов дати-
рованы началом 1950-х годов. Разработанные 
методы заключались в набрызгивании на по-
верхность диспергированных парафиновых или 
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фторуглеродных восков с последующим оплав-
лением и приданием различной шероховато- 
сти [16]. В настоящее время активно исполь-
зуются следующие методы текстурирования 
поверхности: химическое осаждение из паров 
[17], плазменное травление [18], нанесение 
пленок сублимирующихся материалов [19],  
химическое травление [20]. Следует предпола-
гать, что текстурирование поверхности алю-
миния позволит добиться увеличения диапа-
зона изменения углов смачивания между гид-
рофильным и гидрофобным состояниями по 

сравнению с предыдущими работами [7, 8]. 
Текстурирование поверхности алюминия 

проводили методом кислотного травления, так 
как данный метод является наиболее простым  
и не требующим специального оборудования.  
В результате травления соляной кислотой по-
верхность алюминия приобретала развитую ше-
роховатость. Из рис. 2 видно, что образуется 
комбинация микровыступов и впадин, при этом 
микроуровневые структуры покрыты нанораз-
мерными образованиями, представляющими яче-
истую структуру с толщиной стенки 30–40 нм.  

 

        
                                            а                                                                                                б 
 

Рис. 2. Изображения СЭМ поверхности алюминия после травления: 
а – х6000; б – х100000 

 
Модификация поверхности полимерами ос-

нована на физических или химических взаимо-
действиях, при этом химическое закрепление 
более предпочтительно. Существует два основ-
ных метода химической модификации поверх-
ности – «прививка к» и «прививка от» [21]. 
Первый метод является простым и технологи-
чески более перспективным, а также имеет ряд 
достоинств, таких как возможность охаракте-
ризовать полимеры традиционными методами – 

элементным анализом, вискозиметрией, ЯМР-
спектрометрией и т. д. 

Методом микрорентгеноспектрального ана-
лиза отслеживали изменение химического со-
става поверхности после каждой стадии мо-
дификации. Из табл. 1 видно, что в результа- 
те закрепления блок-сополимера на поверх-
ности алюминия появляются углерод и азот,  
а также существенно увеличивается содержа-
ние кислорода.  

 
  Таблица 1 
 

Химический состав поверхности алюминия на каждой стадии модификации 
 

Образец 
Концентрация элемента, ат. масс % 

Al O C N 

Al до травления 95,77 1,95 2,27 – 

Al после травления 95,10 4,36 – – 

Al после закрепления блок-сополимера 48,64 27,25 21,25 1,32 

 
Молекулярная масса поли-N-изопропилак-

риламида, образовавшегося до момента добавле-
ния глицидилметакрилата, определялась методом 

капиллярной вискозиметрии (рис. 3). К этому 
моменту конверсия N-ИПААм составила 90 %. 
Характеристическая вязкость найдена с помощью 
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экстраполяции зависимости приведенной вязко-
сти поли-N-ИПААм от концентрации и равна 
0,8635 дл·г-1. 

С помощью уравнения Марка-Хаувинка-
Куна определена средневязкостная молекуляр-
ная масса для поли-N-изопропилакриламида - 
22,5·103 г/моль, что хорошо согласуется с рас-
считанной теоретической среднечисленной мо-

лекулярной массой 20,5·103 г/моль, определен-

ной по формуле: x
I

M
MM mn

0

0

][

][
 , где Мm – 

молекулярная масса мономерного звена, [М]0 – 
начальная концентрация мономера, [I]0 – на-
чальная концентрация инициатора, х – конвер-
сия мономера. 
 

y = 0,2639x + 0,8635
R² = 0,9914

0,8
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Рис. 3. Зависимость приведенной вязкости от концентрации  
поли-N-изопропилакриламида в воде при 20 °С 

 
Состав блок-сополимера поли-N-ИПААм-

блок-(N-ИПААм-со-ГМА) подтверждали мето-
дом элементного анализа. Из табл. 2 видно, что  
в результате синтеза блока, содержащего ГМА, 
существенно уменьшается содержание атомов 
азота и водорода, возрастает количество атомов 
углерода. На основании полученных данных 

можно сделать вывод о получении блок-сопо-
лимера с мольным соотношением N-ИПААм : 
ГМА, равным 200:71. Выход блок-сополимера 
составил 75 %. Исходя из полученных соотно-
шений блок-сополимера поли-N-ИПААм-блок-
(N-ИПААм блоков, теоретическая молекулярная 
масса -со-ГМА) составила 30,5·103 г/моль. 

 
 Таблица 2 
 

Данные элементного анализа и состав синтезированных полимеров 
 

Образец 

Концентрация  
элементов, % 

Мольное соотношение мономеров  
N-ИПААм : ГМА 

C N H Теоретическое Эксперимент 

поли-N-ИПААм 61,20 12,15 10,00 Гомополимер 

поли-N-ИПААм-блок-(N-ИПААм-со-ГМА) 62,35 8,84 8,91 200:50 200:71 

 
Из полученных данных вискозиметрии вид-

но, что блок-сополимер обладает невысокой 
молекулярной массой. Следовательно, его рас-
творы будут обладать низкой вязкостью, что 
обеспечит проникновение блок-сополимеров 
вглубь мультимодальной структуры алюминия, 
а значит, позволит обеспечить более плотную 
прививку полимерного слоя на поверхности. 

Устойчивость адаптивных свойств поли-
мерных покрытий на основе поли-N-ИПААм-

блок-(N-ИПААм-со-ГМА) оценивалась путем 
измерений контактных углов при многократ-
ном изменении температуры от 22 °С до 60 °С. 

Одним из важных параметров адаптивных 
покрытий является устойчивость и обратимость 
конформационных изменений привитых поли-
меров и, как следствие, сохранение разницы 
контактных углов при переходе через НКТР.  
В результате исследования динамики измене-
ния контактных  углов для алюминия с привитым 
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Рис. 4. Зависимость контактных углов θ° поверхности алюминия с привитым  
блок-сополимером поли-N-ИПААм-блок-(N-ИПААм-со-ГМА) от числа  
циклов нагревание – охлаждение от 22 °С (синий) до 60 °С (оранжевый) 

 
 

блок-сополимером видно, что данные покрытия 
сохраняют свою устойчивость при многократ-
ных циклах нагревание–охлаждение. Стоит от-
метить, что диапазон контактных углов остался 
практически неизменным в течение 12 циклов 
нагревание – охлаждение и равен 65–69°, что пре-
восходит ранее полученные результаты [7, 8]. 
Предельное значение контактного угла при 
температуре, превышающей НКТР – 109°, что 
сравнительно выше, чем у полимерных покры-
тий, закрепленных на поверхности нетекстури-
рованного алюминия – 81°. Однако значение 
контактного угла при температуре ниже НКТР 
составляет 40°, что несколько превышает зна-
чения, полученные для покрытий на нетексту-
рированном алюминии. Данные 11 и 12 циклов 
нагревание–охлаждение указывают на то, что 
изменяется обратимость конформационных пе-
реходов блока N-ИПААм, так как наблюдается 
смещение значений контактных углов в гидро-
фобную область. 

 
Заключение 

 

Предложена модификация поверхности тек-
стурированного алюминия блок-сополимером 
N-изопропилакриламида и глицидилметакрала-
та по методу «прививка к». Установлено, что 
прививка блок-сополимера поли-N-ИПААм-
блок-(N-ИПААм-со-ГМА) на поверхности алю-
миния позволяет управлять ее смачиванием: 
контактные углы изменялись от 40° до 109°  
в интервале температур 22–60 °C с сохранени-
ем адаптивных свойств при многократном из-
менении температуры. 
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ADAPTIVE PROPERTIES OF POLYMER COATINGS BASED  
ON N-ISOPROPYLACRYLAMIDE  

ON THE TEXTURING ALUMINUM SURFACE 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The method of getting of stable thermosensitive polymer coatings with stable adaptive properties 
based on N-isopropylacrylamide and glycidyl methacrylate at the surface of textured aluminum has been suggested 
at this study. Composition and molecular weight of block-copolymer have been defined by methods of elemental 
analysis and viscometry accordingly. The possibility of adjustment of surface wetting properties in wide range of 
contact angle after multiple temperature changes in result of block-copolymers grafting has been shown. 

Keywords: surface, textured aluminum, "grafting to", adaptive polymers, poly-N-isopropylacrylamide, wetting 
control. 
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Изучено влияние поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмонийхлорида на вулканизацию натурального кау-
чука и его смеси с поливинилхлоридом. Установлено, что присутствие полиэлектролита в НК сокращает ин-
дукционный период вулканизации. 

Ключевые слова: кинетика вулканизации, натуральный каучук, поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмо-
нийхлорид, поливинилхлорид. 

 

Уникальные свойства изделий из натураль-
ного каучука (НК) в значительной степени 
обеспечиваются входящими в его состав некау-
чуковыми веществами, такими как белки и фос-
фолипиды [1], сохранить которые позволяет 
применение поли-N,N-диаллил-N,N-диметил-
аммонийхлорида (ПДАДМАХ) в качестве коа-
гулянта натурального латекса [2]. Кроме того, 
применение этого полиэлектролита позволяет 
получать материалы из смесей латексов, на-
пример, НК и поливинилхлорида (ПВХ), путем 
их совместной коагуляции [3]. 

Поэтому известные рецептуры резиновых 
смесей на основе НК должны быть скорректи-
рованы с учетом появления нового ингредиен-
та, который может оказывать влияние на про-
цесс вулканизации. 

На основании вышеизложенного, целью 
данной работы является изучение влияния 
ПДАДМАХ на кинетику вулканизации резино-
вых смесей на основе НК. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Материалы  
Натуральный каучук, выделенный из латекса 

с помощью муравьиной кислоты (НК-к) или по-
ли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмонийхлорида 
(НК-п) соответственно. 

Смесь НК-п/ПВХ-ЕП, полученная из латек-
сов НК и ПВХ по методике [3]. 

Смеси (табл. 1) массой 70 г готовили в ре-
зиносмесителе типа «Брабендер» при 40–50 °С 
и скорости вращения роторов 70 об/мин в тече-
ние 10 мин. 

Определение вулканизационных характери-
стик НК и НК-п/ПВХ-ЕП 

Вулканизационные характеристики резино-
вых смесей определялись с помощью реометра 
Монсанто MDR 3000 Professional при 140, 150, 
160 и 170 оС. 

Таблица 1 
 

Рецептуры резиновых смесей 
 

Ингредиенты НК-к НК-п 
НК-п/ПВХ- 
ЕП (80/20) 

Натуральный каучук 100 100 80 

Поливинилхлорид 0 0 20 

Стеарат кальция  – – 1,0 

Вулканизующая группа [4]:    

Стеариновая кислота 0,5 0,5 0,4 

2-меркаптобензтиазол 0,70 0,70 0,56 

Оксид цинка 5,0 5,0 4,0 

Сера 3,0 3,0 2,4 

 
Индукционный период (ИП) резиновых 

смесей НК-п, НК-к и НК-п/ПВХ-ЕП 80/20 опи-
сывается уравнением [4–5]: 

 

lnሺܯு െܯ௧ሻ ൌ lnܣ െ ݇ଵሺݐ െ  ଴ሻఈ,        (1)ݐ
 

где MH – максимальный крутящий момент; Мt – 
крутящий момент при времени вулканизации t; 
t0 – время достижения минимального крутяще-
го момента ML; A и k1 – константы; α – моди-
фицированный коэффициент; и k1

1/α – константа 
скорости вулканизации индукционного перио-
да, мин-1. 

Из уравнения (1) видно, что lnሺܯு െܯ௧ሻи 
константа lnA безразмерны, поэтому выраже-
ние также должно быть безразмерным. Следо-
вательно, константы k1 должны измеряться  
в мин-α, так как (t – t0)

α измеряется в минα. По-
этому константа скорости вулканизации k1

1/α 
должна измеряться так: (мин-α)1/α = мин-1. 

Время окончания индукционного периода 
вулканизации считалось по формуле [4]: 

 

ௗ௜௦ݐ ൌ ௦ଵݐ െ  ଴,                      (2)ݐ
 

где ts1 – время подвулканизации, мин 
_________________________ 
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Основный период (ОП) вулканизации НК-п, 
НК-к и НК-п/ПВХ-ЕП 80/20 описывается со-
гласно уравнению первого порядка: 

 

lnሺܯு െܯ௧ሻ ൌ lnܤ െ ݇ଶሺݐ െ  ଴ሻ,        (3)ݐ
 

где B – константа и k2 – константа скорости 
вулканизации основного периода, мин-1. 

Энергия активации вулканизации рассчи-
тывалась по уравнению Аррениуса в логариф-
мической форме: 

 

ln ݇ ൌ ln݇଴ െ  (4)                  ,ܴܶ/ܧ
 

где k0 – предэкспоненциальный множитель; Е – 
энергия активации, кДж/моль; R – универсаль-
ная газовая постоянная, Дж/(моль·К); Т –тем-
пература, К. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Процесс вулканизации является одной из 
основных стадий в технологии резиновых из-
делий, так как именно он определяет время  
и условия получения вулканизатов с оптималь-
ными свойствами[6]. 

В данной работе исследовалась вулканиза-
ция ненаполненных образцов НК-п, НК-к и НК-
п/ПВХ-ЕП с использованием стандартной вул-
канизующей группы (табл. 1). 

На рис. 1 представлены реометрические 
кривые вулканизации образцов НК-п, НК-к  
и НК-п/ПВХ-ЕП 80/20. Анализ реометрических 
кривых (рис. 1) свидетельствует о том, что во 
избежание деструкции вулканизатов при 140–
150 ºС время вулканизации для всех образцов 
не должно превышать 15 мин.  

 

  
а b 

  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Реометрические кривые вулканизации образцов НК-п (а), 
НК-к (b) и НК-п/ПВХ-ЕП 80/20 (c) при температурах: 
1 – 140 °C; 2 – 150 °C; 3 – 160 °C; 4 – 170 °C в 
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Рис. 3. Зависимость ln(MH – Mt) от (t – t0)
α индукционного периода  

вулканизации образцов НК-к (а), НК-п и НК-п/ПВХ-ЕП 80/20 (b) 
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Рис. 4. Зависимость ln(MH – Mt) от (t – t0) основного периода  
вулканизации образцов НК-к (а), НК-п и НК-п/ПВХ 80/20 (b) 

 
 
В соответствии с уравнением (3) построены 

температурные зависимости констант скорости 
вулканизации для индукционного (рис. 5, a)  

и основного периода (рис. 5, b) и рассчитаны  
их энергии активации E1 и E2 соответственно 
(табл. 2 и 3). 
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Таблица 2 
 

Кинетические параметры процесса вулканизации индукционного периода 
 

Образцы Т, ºС tdis (мин) α k1
1/α, мин-1 r1 E1, кДж/моль r2 

НК-п 

140 1,12 1,44 0,33 0,9982 

81,11 0,9812 
150 0,56 1,39 0,65 0,9991 

160 0,49 2,33 1,16 0,9987 

170 0,39 2,59 1,59 0,9996 

НК-к 

140 2,66 1,93 0,19 0,9994 

80,37 0,9994 
150 1,56 1,84 0,29 0,9987 

160 0,91 1,81 0,51 0,9989 

170 0,59 1,89 0,86 0,9960 

НК-п/ПВХ-ЕП 80/20 

140 0,65 1,03 0,42 0,9998 

91,77 0,9643 
150 0,60 1,61 0,76 0,9982 

160 0,40 1,71 1,27 0,9993 

170 0,34 2,10 1,79 0,9989 

 

П р и м е ч а н и е : r1 и r2– коэффициенты корреляции k1
1/α и E1 соответственно; tdis – время окончания индукционного периода 

вулканизации 

 
Таблица 3 

 

Кинетические параметры процесса вулканизации основного периода 
 

Образцы Т, ºС k2, мин
-1 r1 E2, кДж/моль r2 

НК-п 140 0,1385 0,9848 104,83 0,9998 

150 0,2785 0,9819 

160 0,5705 0,9781 

170 1,0765 0,9680 

НК-к 140 0,1404 0,9967 90,20 0,9999 

150 0,2560 0,9967 

160 0,4703 0,9963 

170 0,8223 0,9943 

НК-п/ПВХ-ЕП 80/20 140 0,1611 0,9934 105,65 0,9999 

150 0,3303 0,9955 

160 0,6724 0,9972 

170 1,2775 0,9955 
 

П р и м е ч а н и е : * r1 и r2– коэффициенты корреляции k2 и E2 соответственно. 

 
Для индукционного периода вулканизации 

энергии активации Е1 для НК-п и НК-к практи-
чески одинаковы (81,11 и 80,37 кДж/моль соот-
ветственно) (табл. 2). Однако введение ПВХ по-
вышает энергию активации Е1 до 91,77 кДж/моль 

за счет межмакромолекулярных взаимодейст-
вий между ПВХ и НК-п. 

При этом энергии активация Е2 основного 
периода вулканизации для НК-п/ПВХ-ЕП80/ 
20(105,65 кДж/моль) и НК-п (104,83 кДж/моль), 
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как и ожидалось, отличается незначительно, од-
нако она выше, чем у НК-к (90,20 кДж/моль). 
Предположительно это связано с присутствием 
ПДАДМАХ, который взаимодействует с иона-
ми Zn2+ [8]. 

Таким образом, ПДАДМАХ ускоряет вул-
канизацию, за счет сокращения индукционного 
периода. 

 

Выводы 
 

Установлено, что поли-N,N-диаллил-N,N-ди-
метиламмонийхлорид участвует в образовании 
действительного агента вулканизации, поэтому 
практически втрое сокращается индукционный 
период вулканизации резиновых смесей (с 1,56 
для НК-к до 0,56 для НК-п и 0,6 мин. для НК-
п/ПВХ-ЕП 80/20).  
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EFFECT OF POLY(DIALLYLDIMETHYLAMMONIUM CHLORIDE)  
ON VULCANIZATION OF NATURAL RUBBER  

AND NATURAL RUBBER/ POLYVINYL CHLORIDE BLEND 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract: The influence of poly(diallyldimethylammonium chloride) on vulcanization of natural rubber and its 
mixture with polyvinyl chloride was studied. It was found that the presence of polyelectrolyte in NR decreases the 
induction period of vulcanization. 

Keywords: vulcanization kinetics, natural rubber, poly(diallyldimethylammonium chloride), polyvinyl chloride. 
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К эффективным способам выделения и концентрирования молибдена из сточных вод относятся ионный 
обмен и сорбция. Поликонденсацией эпоксидных соединений и полиэтиленимина синтезированы макропо-
ристые слабоосновные аниониты, которые, благодаря наличию в их структуре атомов N и O с неподеленными 
парами электронов, обладают, наряду с анионообменными свойствами, комплексообразующей способностью. 
В качестве исходных веществ для синтеза анионитов использовали эпоксидированный виниловый эфир моно-
этаноламина, аллилглицидиловый эфир и полиэтиленимин или глицидилпроизводное бензиламина, аллилиг-
лицидиловый эфир и полиэтиленимин. Данные электронной микроскопии показывают, что синтезированные 
аниониты имеют развитую складчатую поверхность, пронизанную множеством макропор, размеры которых 
колеблются в широких пределах, достигая максимальных значений 1,953–8,677 мкм. 

В статических условиях изучена сорбция ионов молибдена (VI) новыми анионитами на основе эпоксид-
ных соединений и полиэтиленимина. Исследовано влияние концентрации и рН модельных растворов молиб-
дата натрия, а также времени их контакта с анионитами на их сорбционные характеристики. Установлено, 
что синтезированные аниониты обладают высокими кинетическими и сорбционными свойствами. Обменная 
емкость при извлечении молибдат-ионов из раствора Na2MoO4, содержащего 1,728 г/л молибдена и имею-
щего рН 2,3, достигает 460,8–499,2 мг Mo/г, а равновесное состояние при этом устанавливается за 0,5–3,0 ч. 
Поглощающая способность синтезированных нами новых макропористых анионитов значительно выше, 
чем у известных и промышленных образцов анионообменников. Благодаря высоким сорбционным и кине-
тическим характеристикам они могут быть использованы для удаления ионов молибдена (VI) из сточных 
вод в гидрометаллургической промышленности. 

Ключевые слова: сорбция, ионы молибдена (VI), анионит, сорбционная емкость.  
 

Необходимость развития производства  
и непрерывного расширения методов получе-
ния молибдена обусловлена все возрастающей 
потребностью в этом металле с уникальными 
свойствами [1]. Его производство в основном 
осуществляется за счет переработки концентра-
тов, полученных при фильтрации молибдено-
вых руд. Растворы и пульпы электровыщелачи-
вания некондиционных молибденсодержащих 
концентратов являются многокомпонентными 
системами [2]. Для извлечения молибдена из 
растворов и сбросных вод используют осажде-
ние в виде его неорганических и органических 
соединений. Однако эти методы требуют 
большего расхода реагентов и связаны с боль-
шими потерями металла при фильтровании. 
Это приводит к многократному повторению 
операций и усложняет технологический про-
цесс. Большие количества молибдена теряются 
при получении и обработке сплавов. Сжигание 
жидкого щелочного отхода производства окси-
да пропилена в ОАО «Нижнекамскнефтехим» 
исключает из материального оборота до 35 т/год 
дорогого и дефицитного молибдена и влечет об-
разование значительных вредных выбросов [3]. 
Несмотря на то что в малых количествах он не-
обходим для нормального развития раститель-
ных и животных организмов, в повышенных 

концентрациях молибден токсичен и по степе-
ни опасности относится ко второму классу на-
ряду с кобальтом, никелем, медью и хромом [4]. 
Соединения молибдена попадают в поверхно-
стные воды в результате выщелачивания их из 
экзогенных минералов, содержащих молибден. 
Он попадает также в окружающую среду  
со сточными водами обогатительных фабрик  
и предприятий цветной металлургии.  

К эффективным способам его выделения  
и концентрирования из сточных вод относятся 
ионный обмен и сорбция [5]. Ионный обмен на-
шел широкое применение в гидрометаллургии, 
например, при извлечении молибдена из раство-
ров и пульп, образующихся в процессе разложе-
ния молибденитовых концентратов и промпро-
дуктов азотной кислотой либо при содовом 
выщелачивании сырья [6]. В последние годы для 
извлечения молибдена из многокомпонентных 
систем применяются сорбционные методы с ис-
пользованием различных марок ионитов [2]. При 
этом в качестве сорбента на большинстве пред-
приятий использовался анионит ВП-1п, произ-
водство которого в настоящее время остановлено. 
В связи с этим актуальным является разработка 
новых доступных ионитов, приближающихся по 
своим свойствам к аниониту ВП-1п и способных 
заменить его в гидрометаллургии молибдена. 

_________________________ 

© Хакимболатова К. Х., Серикбаева К. Т., Ергожин Е. Е., Чалов Т. К., Никитина А. И., 2018. 
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Поликонденсацией эпоксидных соединений 
и полиэтиленимина нами синтезированы мак-
ропористые слабоосновные аниониты, которые, 
благодаря наличию в их структуре атомов N  
и O с неподеленными парами электронов, об-
ладают наряду с анионообменными свойствами 
комплексообразующей способностью.  

Цель работы – изучение сорбции ионов мо-
либдена (VI) из модельных растворов молибда-
та натрия новыми анионитами на основе эпок-
сидных соединений и полиэтиленимина. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Анионит ЭВЭМЭА-АГЭ-ПЭИ синтезиро-
вали  поликонденсацией   поксидированного  ви- 

нилового эфира моноэтаноламина, аллилглици-
дилового эфира и полиэтиленимина при массо-
вом соотношении ЭВЭМЭА : АГЭ : ПЭИ, рав-
ном 1 : 1 : 2,5, температуре 75 °С и продолжи-
тельности 2 ч, с последующим отверждением 
реакционной массы при температуре 110 °С в те-
чение 48 ч [7]. Затем ее измельчали, просеивали 
и получали ионит с размерами частиц 0,5–1,0 мм. 
Методом потенциометрического титрования 
было установлено, что ЭВЭМЭА-АГЭ-ПЭИ  
в ОН-форме является слабоосновным анионитом 
и имеет статическую обменную емкость по 0,1 н 
раствору HCl 14,7 мг-экв/г. Его структуру мож-
но представить следующем образом: 
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Анионит ГБА-АГЭ-ПЭИ синтезировали по-
ликонденсацией глицидилпроизводного бензи-
ламина (ГБА), аллилиглицидилового эфира 
(АГЭ) и полиэтиленимина (ПЭИ) [8]. Сначала 
получали глицидилпроизводное бензиламина 
(ГБА) эпоксидированием бензиламина (БА) 
эпихлоргидрином (ЭХГ) в присутствии едкого 
натра при температуре 50 °С в течение 6 ч. Со-
держание эпоксидных групп в нем равняется 
31,7 %. Затем проводили его конденсацию  
с АГЭ и ПЭИ в растворе диметилформамида 
при массовом соотношении ГБА:АГЭ:ПЭИ, 

равном 1:1:2, температуре 65–70 °С и продол-
жительности 4˗5 ч, после чего форконденсат 
отверждали при температуре 100–110 °С в те-
чение 60 ч. Затем полимер измельчали и про-
сеивали до размеров частиц 0,5–1,0 мм, перево-
дили из Cl- в ОН--форму обработкой 5 %-ным 
раствором NaOH, промывали дистиллирован-
ной водой до нейтральной реакции промыв- 
ных вод и высушивали в вакуум-сушильном 
шкафу. В результате был получен слабооснов-
ный анионит ГБА-АГЭ-ПЭИ пространственной 
структуры  

 

 
со статической обменной емкостью по 0,1 н раствору HCl 4,8 мг-экв/г. 
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Рис. 3. Изотермы сорбции ионов Mo6+ анионитами ЭВЭМЭА-АГЭ-ПЭИ (1)  

и ГБА-АГЭ-ПЭИ (2). Продолжительность контакта 7 суток 

 
С повышением содержания ионов молибде-

на в исходных растворах Na2MoO4 от 0,216 до 
2,016 г/л СЕ анионита ЭВЭМЭА-АГЭ-ПЭИ 
возрастает с 67,2 до 307,2 мг Mo/г, а СЕ анио-
нита ГБА-АГЭ-ПЭИ увеличивается с 62,4 до 
384,0 мг Mo/г. Из рис. 3 видно, что при извле-
чении ионов молибдена из растворов Na2MoO4, 
содержащих 0,216  ̶1,008 г/л молибдена, погло-
щающая способность анионита ЭВЭМЭА-АГЭ-
ПЭИ выше, чем у ГБА-АГЭ-ПЭИ. Однако из 
более концентрированных растворов послед-
ний извлекает ионы молибдена лучше, чем ани-
онит ЭВЭМЭА-АГЭ-ПЭИ. 

Характер взаимодействия комплексных ио-
нов MoO4

2- с подвижными группами каркаса 
ионитов зависит от их состояния в растворе  
в данных условиях проведения реакции [10]. 
Одним из определяющих факторов, влияющих 
на сорбцию ионов металлов, для ряда сор-

бентов является кислотно-основная характери-
стика растворов. Известно, что в зависимости 
от величины рН шестивалентный молибден 
может находиться в виде различных ионов. На-
пример, молибден в солянокислых растворах 
образует соединения различного состава и за-
ряда [2]. Установлено, что при концентрации 
HCl 0,3 моль образуются ионы MoO4

2-, Mo6O24
4-

, MoO8Cl26
4- и комплексы [MoO2Cl4]

2-, MoO2Cl3, 

MoO2Cl5. При рН 5 в основном образуется ион 
Mo7O4

6-[1].  
В водных растворах молибден склонен  

к полимеризации, степень который определяет-
ся кислотностью раствора [11]. Процесс поли-
меризации при подкислении раствора происхо-
дит через ряд стадий, от простых ионов молиб-
дата до высоко полимеризованных анионов  
полимолибденовых кислот и достигает макси-
мального значения при рН 1,5:  

 

MoOସ
ଶି

ሾୌశሿ
ሱۛ ሮ	MoO଻

ଶି 	
ሾୌశሿ
ሱۛ ሮ	ሾHଶሺMoOସሻ଺ሿଵ଴ି	

ሾୌశሿ
ሱۛ ሮ ሾHଶሺMoO଻ሻ଺ሿଵ଴ି		 

 
Дальнейшее повышение кислотности рас-

твора приводит к деполимеризации анионных 
комплексов и к образованию катионных форм 
молибдена:  

MoO2
2+, Mo2O5

2+, Mo3O8
2+. 

В сернокислых средах имеет место образо-
вание полимеризованных анионных сульфат-
ных комплексов вида:  

[MoO2(SO4)n]
-(2n-2), [Mo2O5 (SO4)n ]

-(2n-2) 

Способность молибдена образовывать ани-
онные комплексы в слабо- и сильнокислых 
сернокислотных средах обеспечивает хорошее 
извлечение его с помощью анионитов в широ-
кой области концентрации H2SO4 (от рН 5 до 
концентрации серной кислоты, равной 1М). 

Изучена зависимость СЕ анионитов 
ЭВЭМЭА-АГЭ-ПЭИ и ГБА-АГЭ-ПЭИ от ки-
слотности модельных растворов Na2MoO4  
(рис. 4). 
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Рис. 4. Зависимость сорбции ионов Mo6+  анионитами ЭВЭМЭА-АГЭ-ПЭИ (1)  

и ГБА-АГЭ-ПЭИ (2) от рН растворов Na2MoO4  (СMo =1,728 г/л.,  
продолжительность контакта 7 суток) 

 
Как видно из рис. 4, с понижением кислот-

ности растворов Na2MoO4 СЕ анионитов 
ЭВЭМЭА-АГЭ-ПЭИ и ГБА-АГЭ-ПЭИ умень-
шается. Максимальные значения СЕ наблюда-
ются при рН 2,3 и составляют соответственно 

460,8 и 499,2 мг Mo/г. 
Процесс сорбции ионов молибдена (VI) на 

анионитах из сернокислотных молибден содер-
жащих растворах можно выразить схемой ион-
ного обмена [6]: 

 

R െ OHି	
ଶн	ୌమ		ୗ୓ర
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ሮۛ 	R	 െ SOସ

ଶି ୑୭ିсодержащий	рିр
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮ 	R	 െ 	ሾMo଼Oଶସሿସି 

 
Из рис. 5, где представлена зависимость СЕ 

анионитов ЭВЭМЭА-АГЭ-ПЭИ и ГБА-АГЭ-
ПЭИ от времени их контакта с раствором 
Na2MoO4 (рН 2,3, СMo=1,728 г/л), следует, что 

равновесие устанавливается для ЭВЭМЭА-
АГЭ-ПЭИ за 0,5 ч, для ГБА-АГЭ-ПЭИ за 3 ч. 
Следовательно, данные анионообменники обла-
дают высокими кинетическими свойствами.  

 

 
Рис. 5. Кинетические кривые сорбции ионов Mo6+ анионитами ЭВЭМЭА-АГЭ-ПЭИ (1)  

и ГБА-АГЭ-ПЭИ (2) из раствора Na2MoO4 (СMo = 1,728 г/л, рН 2,3) 
 
При изучении процесса извлечения ионов 

молибдена комплексообразующим анионитом, 
полученным из тиомочевины, эпихлоргидрина 
и меламина (Т-ЭХГ-М), установлено, что хотя 
он и превосходит по скорости сорбции про-

мышленный анионит АН-2Ф, кинетика сорбции 
молибдена имеет замедленный характер, а ско-
рость ионного обмена лимитируется внутрен-
ней диффузией [12]. При этом статическая об-
менная емкость молибдат-иона за 0,5 суток на 
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анионите Т-ЭХГ-М составляет 275 мг/г, на ани-
оните АН-2Ф – 262 мг/г. На синтезированных 
анионитах ЭВЭМЭА-АГЭ-ПЭИ и ГБА-АГЭ-
ПЭИ за 0,5 ч она достигает соответственно 
460,8 мг Mo/г (768,2 мг MoO4

2-/г) и 422,4 мг 
Mo/г (704,2 мг MoO4

2-/г). СЕ макропористого 
промышленного анионита АМ-2б при извлече-
нии ионов молибдена (VI) из растворов Na2MoO4, 
содержащих 257 мг/дм3 молибдена и имеющих 
рН 6–9, достигает 16,16–16,95 мг/г, а степень 
извлечения – 62,7–65,8 % [13]. Исследование 
сорбции ионов молибдена (VI) хелатообразу-
ющим сорбентом на основе сополимера малеи-
нового ангидрида со стиролом, модифициро-
ванного п-фенилендиамином, из раствора 
(NH4)2MoO4, содержащего 6·10-3 моль/л (0,576 г/л) 
ионов молибдена (VI), установлено, что его СЕ 
составляет 120 мг/г [14]. При извлечении ионов 
Mo6+  из раствора Na2MoO4 с их концентрацией 
0,504 г/л СЕ анионитов ЭВЭМЭА-АГЭ-ПЭИ  
и ГБА-АГЭ-ПЭИ выше и равняется соответст-
венно 153,6 и 144,0 мг/г. 

 

Выводы 
 

Установлено, что поглощающая способ-
ность синтезированных нами новых макропо-
ристых анионитов ЭВЭМЭА-АГЭ-ПЭИ и ГБА-
АГЭ-ПЭИ значительно выше, чем у известных 
и промышленных образцов анионообменников. 
Благодаря высоким сорбционным и кинетиче-
ским характеристикам они могут быть исполь-
зованы для удаления ионов молибдена (VI) из 
сточных вод в гидрометаллургической про-
мышленности. 
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K. K. Khakimbolatova*, K. T. Serikbaeva, E. E. Ergozhin, T. K. Chalov, A. I. Nikitina  

 

SORPTION OF MOLYBDENUM (VI) IONS BY ANIONITES ON THE BASE  
OF EPOXY COMPOUNDS AND POLYETHYLENEIMINE 

 

JSC «Institute of Chemical Sciences named by A.B. Bekturov», Almaty, 
The Republic of Kazakhstan 

 

Abstract. The effective methods for isolating and concentrating molybdenum from waste water include ion ex-
change and sorption. Polycondensation of epoxy compounds and polyethyleneimine we synthesized macroporous 
weakly basic anion exchangers, which, due to the presence of N and O atoms in their structure with unshared elec-
tron pairs, possess, along with anion-exchange properties, a complexing ability. As the starting materials for the syn-
thesis of anion exchangers, epoxidized vinyl ether monoethanolamine, allyl glycidyl ether and polyethyleneimine or 
glycidyl benzylamine derivative, allyl glycidyl ether and polyethyleneimine were used. Electron microscopy data 
show that the synthesized anion exchangers have a developed folded surface, permeated with a number of 
macropores, the dimensions of which vary widely, reaching the maximum values of 1.953-8.677 μm. 

Under static conditions, the sorption of molybdenum (VI) ions by new anion exchangers based on an epoxy 
compound and polyethyleneimine has been studied. The influence of concentration and pH of model solutions of 
sodium molybdate, as well as the time of their contact with anion exchangers on their sorption characteristics, was 
studied. It was established that synthesized anion exchangers possess high kinetic and sorption properties. The ex-
change capacity for the recovery of molybdate ions from a solution of Na2MoO4 containing 1.728 g / l molybdenum 
and having a pH of 2.3 reaches 460.8 ̶ 499.2 mg Mo / g, and the equilibrium state is then set to 0.5 ̶ 3.0 h. The ab-
sorbing capacity of the new macroporous anion exchangers synthesized by us is much higher than in the known and 
industrial samples of anion exchangers. Due to their high sorption and kinetic characteristics, they can be used to 
remove molybdenum (VI) ions from wastewater in the hydrometallurgical industry. 

Keywords: sorption, ions of molybdenum (VI), anion exchanger, sorption capacity. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ НАНОРАЗМЕРНЫХ ЧАСТИЦ ИОДИДА СЕРЕБРА, 
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Изучено строение адсорбционных слоев, образованных полиакриловой кислотой и полиэтиленимином 
на поверхности частиц AgI, а также влияние природы слабого полиэлектролита, адсорбированного на по-
верхности частиц, на устойчивость поверхностных атомов серебра к процессу фотовосстановления. Показа-
но, что полиакриловая кислота и полиэтиленимин образуют на поверхности частиц AgI сплошные аморф-
ные слои, препятствующие дальнейшему росту частиц. Установлено, что поверхностные атомы серебра 
частиц AgI, стабилизированных полиэтиленимином, не подвержены процессу фотовосстановления даже при 
длительном нахождении на свету, а при использовании в качестве стабилизатора полиакриловой кислоты 
происходит фотовосстановление поверхностных атомов серебра. 

Ключевые слова: полиэтиленимин, полиакриловая кислота, частицы йодида серебра 
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Введение 
 

В последнее десятилетие количество иссле-
дований, связанных с получением и использо-
ванием материалов и реагентов на основе дис-
персий галогенидов серебра, неуклонно возра-
стает. Дисперсии наноразмерных частиц гало-
генидов серебра и материалы на их основе  
обладают уникальными свойствами и находят 
широкое применение в качестве высокоселек-
тивных катализаторов, мембран, сенсоров, ма-
териалов с нелинейно-оптическими, фотолю-
минесцентными и электрическими свойствами, 
а также материалов для медицины и биотехно-
логии [1–15]. Большинство уникальных свойств 
таких композитов определяются как размерны-
ми характеристиками, так и химическим соста-
вом частиц твердой фазы. Следует отметить, 
что дисперсии наноразмерных частиц галоге-
нидов серебра, являясь лиофобными золями, 
агрегативно- и сендиментационно неустойчивы 
и нуждаются в стабилизации. В качестве стаби-
лизаторов широкое применение находят поли-
меры, способные адсорбироваться на поверх-
ности частиц, образуя защитный полимерный 
экран. Помимо этого, существует и другая про-
блема, связанная с тем, что ионы серебра, рас-

положенные на поверхности частиц, подверже-
ны реакции фотолиза, которая в свою очередь 
может катализироваться функциональными 
группами, входящими в состав макромолекул 
полимеров [16]. 

Поэтому поиск полимеров, являющихся хо-
рошими стабилизаторами водных дисперсий 
галогенидов серебра, и при этом препятствую-
щих протеканию процессов фотовосстановле-
ния, является актуальной задачей. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе использовали линейный полиэти-
ленимин (Mw = 25000, Alfa Aesar, США), поли-
акриловую кислоту – 35 %-ный водный раствор 
(Mw = 250000, Aldrich, Германия), нитрат се-
ребра (AgNO3, 99,9995 %, Alfa Aesar, США), 
йодид калия (KI, 99,998 %, Alfa Aesar, США) 
без дополнительной очистки. Для приготовле-
ния растворов использовали бидистиллирован-
ную воду. 

Водные дисперсии наноразмерных частиц 
AgI стабилизированных ПАК и ПЭИ получали 
по методикам, описанным в работах [17, 18]. 
Итоговые концентрации и соотношения компо-
нентов дисперсий представлены в таблице. 

 
Концентрации и соотношения компонентов водных дисперсий иодида серебра 

 

Полиэлектролит 
Концентрация полиэлектролита,  

осново-моль/л 
[Ag+]/[звено ПЭ] [I-]/[Ag+] 

ПАК 0,005 0,8 0,6 

ПЭИ 0,005 0,36 0,6 

 
Полученные дисперсии выдерживались на 

свету (при естественном освещении) в течении 
одного месяца. 

Просвечивающая растровая электронная 
микроскопия в светлом и темном поле с реги-
страцией высокоугловых рассеянных электро-
нов (ПРЭМ, HAADF-метод), а также энерго-
дисперсионная рентгеновская спектроскопия 
(EDXS) проводилась с использованием просве-
чивающего электронного микроскопа TITAN 
80-300 TEM/STEM (FEI, США) с корректором 
сферической аберрации зонда в режимах свет-
лого (ВF TEM) и темного (DF TEM) поля. При 
работе в режиме сканирования (STEM), для по-
лучения Z-контрастных изображений, исполь-
зовался высокоугловой кольцевой детектор 
рассеянных электронов (HAADF). Ускоряющее 
напряжение – 300 кВ. Приготовление образцов 
осуществлялось путем нанесения водной дис-

персии AgI, на микродырчатую углеродную 
пленку (Lacey carbon), размещенную на стан-
дартной медной подложке. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Микрофотографии частиц AgI, полученных 
методом псевдоматричного синтеза в присутст-
вии ПАК и ПЭИ представлены на рис. 1. 

На микрофотографиях, полученных мето-
дом просвечивающей электронной микроско-
пии высокого разрешения, хорошо видно нали-
чие у частиц AgI кристаллической решетки 
(областей с параллельным расположением 
атомных плоскостей). Также вокруг частиц AgI 
можно наблюдать плотную аморфную поли-
мерную оболочку, которая полностью экрани-
рует поверхность частицы, препятствуя даль-
нейшему ее росту, как за счет химической 
конденсации, так и за счет агрегации. 
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Abstract. The composition of adsorbed layers, built with polyacrylic acid and polyethyleneimine on the silver 
iodide nanoparticles surface, and the influence of the nature of weak polyelectrolyte, adsorbed on the particle sur-
face, on the photoreduction stability of surface silver atoms were investigated. It was shown that polyacrylic acid 
and polyethyleneimine make complete amorphous layers on the surface of silver iodide particles, preventing further 
grow. It was found that surface silver atoms of silver iodide particles stabilized with polyethyleneimine are resistible 
to photoreduction even if stored in day light for a long time. If polyacrylic acid was used as a stabilizer, 
photoreduction of surface silver atoms occurs. 
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Исследованы закономерности адсорбции полиэтиленимина и полиакриловой кислоты на твердой по-
верхности хлорида, бромида и йодида серебра. Установлено, что полиакриловая кислота катализирует про-
цессы фотовосстановления ионов серебра на поверхности твердой фазы хлорида и бромида серебра, и по-
этому не пригодна в качестве стабилизатора водных дисперсий данных галогенидов. Показано, что полиэти-
ленимин может быть использован в качестве стабилизатора водных дисперсий галогенидов серебра. Причем 
для AgCl и AgBr полиэтиленимин является не только стабилизатором, но и способен разрушать более круп-
ные агрегаты твердой фазы. Выявлено, что полиакриловая кислота и полиэтиленимин могут быть использо-
ваны не только в качестве стабилизаторов водной дисперсии AgI, но и в качестве агентов, позволяющих 
контролировать размер частиц AgI, получаемых в условиях псевдоматричного синтеза. 

Ключевые слова: полиэтиленимин, полиакриловая кислота, адсорбция, галогениды серебра. 
 

Введение 
 

В последнее десятилетие количество иссле-
дований, связанных с получением и использо-
ванием нанокомпозитов на основе частиц гало-
генидов серебра, неуклонно возрастает. 

Одной из основных областей применения 
нанокомпозитов с серебросодержащими части-
цами является медицина, что обусловлено вы-
раженными бактерицидными свойствами сереб-
росодержащих частиц. Такие композиты стали 
альтернативой традиционным антимикробным 
агентам в лечении ран [1], ожогов [2], заражения 
крови [3] и других заболеваний [данная статья]. 

Полимерные композиты с частицами гало-
генидов серебра также находят применение  
в качестве дезинфектантов при обработке пить-
евой воды [5, 6]. 

Перспективными являются методы моди-
фикации натуральных тканей наночастицами 
серебра и его галогенидов для придания им ан-
тибактериальных свойств [7, 8]. 

Композиты, содержащие частицы галогени-
дов серебра (в частности, хлорид серебра), ис-
пользуются в качестве катализаторов, разру-
шающих опасные органические соединения, 
что находит применение в очистке сточных вод 
от токсичных отходов [9]. 

Еще одной перспективной областью приме-
нения гибридных материалов, содержащих на-
ночастицы серебра и его галогенидов, является 
электроника, а именно, получение проводящих 
чернил для печати. Проводящие чернила в по-
следнее время привлекают большое внимание 
исследователей из-за расширения областей их 

применения: например, электроды для солнеч-
ных фотоэлементов [10], печатная электроника, 
такая как «умная» маркировка [110], гибкие 
дисплеи [02,13], определители частоты радио-
сигнала [04, 150]. 

Следует отметить, что в подавляющем 
большинстве случаев, частицы твердой фазы 
галогенидов серебра получают химической 
конденсацией в водных растворах. Образую-
щиеся частицы, являясь лиофобными золями, 
агрегативно- и сендиментационно неустойчи-
вы и нуждаются в стабилизации. В качестве 
стабилизаторов лиофобных дисперсных сис-
тем широкое применение находят полимеры, 
которые, адсорбируясь на поверхности твер-
дых частиц, образуют защитный полимерный 
экран, препятствующий коагуляции частиц. 
Поэтому изучение закономерностей адсорбции 
полимеров на твердой поверхности имеет 
важное значение при разработке способов ста-
билизации твердой дисперсной фазы высоко-
молекулярными соединениям. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Осадки галогенидов серебра для измерения 
адсорбции полиэлектролитов готовили следу-
ющим образом. Навеску AgNO3 массой 0,8495 г 
растворяли в 25 мл дистиллированной воды. 
Навески КCl, КBr и KI равные 0,3725; 0,5945  
и 0,8295 г, соответственно, растворяли в 25 мл 
дистиллированной воды. Растворы сливали при 
постоянном перемешивании. Таким образом 
получили осадки AgCl, AgBr и AgI с соотноше-
нием [Ag]+/[галоген анион]– = 1. 

_________________________ 

© Радченко Ф. С., Озерин А. С., Кротикова О. А., 2018. 
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К полученным осадкам добавляли опреде-
ленные объемы (табл. 1, 2) растворов полиак-
риловой кислоты (ПАК) с концентрацией 0,5 
осново-моль/л или полиэтиленимина (ПЭИ)  
с концентрацией 0,5 осново-моль/л и доводили 
объем смеси до 100 мл дистиллированной во-
дой, Расчетная концентрация полиэлектролита 
в дисперсии соответствовала значениям, ука-
занным в табл. 1 и табл. 2. 

 
Таблица 1 

Объемы добавленной ПАК и ее концентрации  
до адсорбции 

 

№ опыта VПАК, мл С0
ПАК, моль/л 

1 7 0,035 

2 8 0,04 

3 9 0,045 

4 10 0,05 

5 11 0,055 

6 12 0,06 

7 13 0,065 

8 14 0,07 

9 15 0,075 

10 16 0,08 

 
Таблица 2 

Объемы добавленного ПЭИ и его концентрации  
до адсорбции 

 

№ опыта VПЭИ, мл С0
ПЭИ, моль/л 

1 1,6 0,008 

2 2 0,01 

3 4 0,02 

4 8 0,04 

5 12 0,06 

6 16 0,08 

7 20 0,1 

 
Адсорбцию проводили при постоянном не-

интенсивном перемешивании в течение суток. 
Надосадочную жидкость декантировали и цен-
трифугировали на центрифуге «Hermle Z200A» 
(Германия) в течение 30 мин при скорости 
вращения ротора 6000 об/мин. Затем отбирали 
25 мл надосадочной жидкости и проводили из-
мерение остаточной концентрации полиэлек-
тролита. 

Концентрацию ПАК в надосадочной жид-
кости после адсорбции определяли кондукто-

метрическим титрованием трех параллельных 
проб раствором NaOH.  

Определение концентрации ПЭИ в надоса-
дочной жидкости проводили спекрофотометри-
ческим способом на спектрофотометре «СФ-
2000» при =6350 А, используя кюветы с тол-
щиной поглощающего слоя 1 см по методике, 
предложенной в статье [16]. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Полимеры, способные стабилизировать 
водные дисперсии галогенидов серебра, долж-
ны обладать сродством к поверхности твердой 
фазы. Из литературных источников известно, 
что ионы серебра, входящие в состав нанораз-
мерных частиц галогенидов серебра, имеют не-
заполненную d-орбиталь [17–19] и способны 
образовывать комплексы с веществами, имею-
щими атомы с неподеленной парой электронов, 
например, с атомами азота в макромолекулах 
ПЭИ или атомами кислорода в макромолекулах 
ПАК. Кроме того, полиэтиленимин и полиак-
риловая кислота являются широко известными, 
недорогими и доступными полимерами. 

Изучение адсорбции ПАК на поверхности 
галогенидов серебра 

При введении полиакриловой кислоты (ПАК) 
в водные растворы, содержащие осадки AgCl, 
AgBr и AgI, наблюдали изменение окраски рас-
творов и осадков (рис. 1), связанное с фотоли-
зом кристаллов галогенидов серебра, находя-
щихся в контакте с водной средой. 

 

 
 

Рис. 1. Водные растворы ПАК содержащие осадки  
AgCl, AgBr и AgI 

 
Этот процесс протекает с участием гидра-

тированных поверхностных ионов Ag+ и ионов, 
перешедших в раствор. Фотолиз катализирует-
ся органическими веществами, к которым от-
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носятся и ПАК. При этом раствор и осадок 
AgCl начинал темнеть в присутствии ПАК  
через 5–15 мин после добавления ПЭ (в зави-
симости от концентрации ПЭ), AgBr – через 
несколько часов, а AgI не изменял окраску  
в течение десяти суток. Увеличение устойчиво-
сти к фотовосстановлению в ряду AgCl – AgBr – 
AgI связано с тем, что в этом ряду уменьшается 
подвижность галоген-аниона, о чем свидетель-
ствует снижение в указанном ряду величины 
произведения растворимости. 

При исследовании закономерностей ад-
сорбции макромолекул полимера на твердой 
поверхности галогенидов серебра необходимо, 
чтобы состав и структура поверхности остава-
лись неизменными в процессе эксперимента.  
С учетом того, что для наступления равновесия 
распределения макромолекул ПАК между 
твердой поверхностью и раствором требуется 
несколько часов, дальнейшие исследования  
адсорбции ПАК проводили на поверхности 
осадка AgI. 

Изотерма адсорбции ПАК на поверхности 
осадка йодида серебра представлена на рис. 2. 
Из рисунка видно, что график зависимости  
А = f(СПАК) имеет классический вид изотермы 
адсорбции Ленгмюра. 

 

 
 

Рис. 2. Изотерма адсорбции ПАК на поверхности AgI 

 

 
 

Рис. 3. Изотерма адсорбции ПАК на поверхности AgI  
в координатах 1/А = f(1/Cр) 

Для расчета константы адсорбции ПАК на 
поверхности AgI использовали линеаризиро-
ванную форму уравнения Ленгмюра: 

,              (1) 

графически представленную на рис. 3. Рассчи-
танное по уравнению (1) значение константы 
адсорбции составило Кад=34,45. 

Изучение адсорбции ПЭИ на поверхности 
галогенидов серебра 

При изучении адсорбции ПЭИ на поверхно-
сти AgCl и AgBr не удалось получить зависи-
мость количества адсорбированного ПЭИ от 
его концентрации в растворе, так как при до-
бавлении раствора ПЭИ к дисперсии осадков 
AgCl и AgBr наблюдалась пептизация осадков. 
На рис. 4 представлены зависимости оптиче-
ской плотности дисперсий AgCl и AgBr от кон-
центрации добавленного ПЭИ. 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость приведенной оптической плотности дис-
персий AgCl (1) и AgBr (2) от концентрации добавленного 
ПЭИ. Концентрация AgCl и AgBr 0,01 моль/л, V=20 мл 

 
Из рис. 4 видно, что для пептизации осадка 

AgBr необходима существенно большая кон-
центрация ПЭИ, чем для пептизации осадка 
AgCl. Следует отметить, что пептизация осадка 
AgI не происходит даже при достижении кон-
центрации ПЭИ, близкой к концентрации крос-
совера. Это, по-видимому, связано с различной 
плотностью ионной решетки указанных галоге-
нидов серебра, что следует из значений их произ-
ведений растворимости (ПР (AgI) = 1,1·10-16 << 
ПР (AgBr) = 6·10-13 << ПР (AgCl) = 1,8·10-10). 

На рис. 5 и 6 представлены микрофотогра-
фии частиц AgCl и AgBr, образовавшихся в ре-
зультате пептизации соответствующих осадков 
раствором ПЭИ, полученные методом ПЭМ,  
а на рис. 7 и 8 представлены гистограммы чис-
ленного распределения частиц по размерам. 
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Рис. 5. Микрофотографии частиц AgCl, полученных методом пептизации осадка раствором ПЭИ 

 

           
 

Рис. 6. Микрофотографии частиц AgBr, полученных методом пептизации осадка раствором ПЭИ 

 

 
 

Рис. 7. Численное распределение по размерам частиц AgCl, 
полученных методом пептизации осадка раствором ПЭИ 

 
 

Рис. 8. Численное распределение по размерам частиц AgBr, 
полученных методом пептизации осадка раствором ПЭИ 
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Полученные результаты показывают, что  
в результате пептизации осадков AgCl и AgBr 
образуются частицы, сильно отличающиеся по 
размерам. 

Как было сказано ранее, при добавлении 
раствора ПЭИ к дисперсии осадка AgI пептиза-
ции не наблюдалась, поэтому исследование за-
кономерностей адсорбции ПЭИ на твердой по-
верхности галогенидов серебра проводили 
только с осадком AgI. 

На рис. 9 представлена изотерма адсорбции 
ПЭИ на поверхности AgI. 

 

 
 

Рис. 9. Изотерма адсорбции ПЭИ на поверхности AgI 

 
Из рис. 9 видно, что график зависимости  

А = f(Ср) для ПЭИ также имеет классический 
вид изотермы адсорбции Ленгмюра. 

 

 
 

Рис. 10. Изотерма адсорбции ПЭИ на поверхности AgI  
в координатах 1/А = f(1/Cр) 

 
Расчет константы адсорбции ПЭИ на по-

верхности AgI проводили, используя линеари-
зированную форму уравнения Ленгмюра (2.6), 
графически представленную на рис. 10. Рассчи-
танное по уравнению (1) значение константы 
адсорбции для ПЭИ составило Кад=13,22. 

Выводы 
 

1. ПЭИ может быть использован в качестве 
стабилизатора водных дисперсий галогенидов 
серебра. Причем для AgCl и AgBr ПЭИ является 
не только стабилизатором, но и способен разру-
шать более крупные агрегаты твердой фазы. 

2. ПАК не подходит в качестве стабилиза-
тора водных дисперсий AgCl и AgBr, так как 
она катализирует процессы фотовосстановле-
ния как поверхностных, так и находящихся  
в растворе ионов серебра. 

3. Ленгмюровский характер кривых адсорб-
ции ПАК и ПЭИ на поверхности AgI показыва-
ет, что данные слабые полиэлектролиты могут 
быть использованы не только в качестве стаби-
лизаторов водной дисперсии AgI, но в качестве 
агентов, позволяющих контролировать размер 
частиц AgI, получаемых в условиях псевдомат-
ричного синтеза. 

4. Более низкая константа адсорбции для 
ПЭИ по сравнению с ПАК может быть связана 
не столько с разницей в энергии единичного 
взаимодействия элементарного звена макромо-
лекулы с твердой поверхностью, сколько с раз-
ницей в степенях полимеризации ПАК и ПЭИ, 
поскольку при адсорбции более коротких мак-
ромолекул из разбавленного раствора выигрыш 
энтропии системы «поверхность-полимер-раст-
воритель» меньше, чем при адсорбции длинных 
макромолекул. 
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Ph. S. Radchenko1, A. S. Ozerin1, O. A. Krotikova2 

 

THE REGULARITIES OF WEAK POLYELECTROLYTE ADSORPTION  
FROM AQUEOUS SOLUTIONS ON SILVER HALIDE SOLID SURFACE 

 

1 Volgograd State Technical University 
2 LLC INTESMO (Russia, Volgograd) 

 

Abstract. The regularities of adsorption of polyethyleneimine and polyacrylic acid on solid surface of silver 
chloride, bromide and iodide. It was found that polyacrylic acid catalyzes the process of photoreduction on the solid 
surface of silver chloride and bromide, so it cannot be used as a stabilizer of aqueous dispersions of these halides. It 
was shown that polyethyleneimine can be used as a stabilizer of aqueous dispersions of silver halides. Furthermore, 
as for AgCl and AgBr polyethyleneimine not only stabilize the dispersiolns but brakes up bigger aggregates of solid 
phase. It was found that polyacrylic acid and polyethyleneimine can be used not only as stabilizers of aqueous dis-
persions of AgI but also as agents that allow to control the size of AgI particles obtained in pseudomatrix synthesis.  

Keywords: polyethyleneimine, polyacrylic acid, adsorption, silver halides. 
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Инициируемые светом превращения поли-
меров можно разделить на три типа. Два глав-
ных – это разрыв и сшивание основных цепей 
макромолекул (см. рисунок). Реакции разрыва 
идут как первичные фотохимические процессы 
расщепления макромолекул, фотореакции пер-
вичных продуктов фотолиза и как вторичные 
темновые процессы. Сшивание полимеров про-
исходит путем рекомбинации макрорадикалов 
или присоединения макрорадикала к кратной 
связи другой макромолекулы. 

К третьему типу относятся реакции, приво-
дящие к образованию низкомолекулярных про-
дуктов [1]. 

 

 
 

Разрыв (а) и сшивание (б) макромолекул полимера  

Соотношение процессов разрыва и сшива-
ния во многом определяется структурой и свой-
ствами исходных полимеров и возникающих 
при их облучении макрорадикалов. 

Разрыв и сшивание изменяют форму и раз-
мер основных цепей (рис. 1, а), влияя таким об-
разом на их молекулярную массу. Максималь-
ная скорость и глубина таких превращений 
всегда наблюдаются в поверхностных слоях 
полимеров. Это вызвано обычно большим  
содержанием там хромофоров (например, гид-
рокси-, перекисных и карбонильных групп в по-
лиолефинах), контактом с активными реаген-
тами окружающей среды (например, синглет-
ным и атомарным кислородом), сравнительно 
медленно диффундирующим в объем, а также 
тем, что именно в этих областях в соответствии 
с законом Бугера-Ламберта-Бера поглощается 
наибольшая доля фотохимически активного 
света. В объеме полимера химические превра-
щения, инициированные светом, происходят по-
степенно. На основании литературных данных 
о превращениях в процессах фотолиза [4–5],  
а также результатов, полученных нами при 
изучении ИК-спектров соответствующих пле-
нок, можно предположить следующий меха-
низм структурирования под действием УФ-из-
лучения с участием дибензальацетона: 

 

 
 

 
 

~CH2─CF2─CF2 ─CFCl~  +  C6H5─C●=CH2  → 
~CH● ─CF2─CF2 ─CFCl~ + C6H5─СН=СН2 
 

~CH● ─CF2─CF2─CFCl~ + C6H5─C●=CH2 → 
~CH[CH2=C─ C6H5]─CF2─CF2 ─CFCl~ 
 

                                           hν 
~CH2─CF2─CF2 ─CFCl~ →  ~CH2─CF2─CF2 ─CF● ~  + Cl● 
 

~CH[CH2=C─ C6H5]
 ─CF2─CF2 ─CFCl~ +  ~CH2─CF2─CF2 ─CF●   → 

 

                                 ~CH─CF2─CF2 ─CFCl~     
                                           │ 
                                           C●─C6H5 
                                           │ 
                                           CH2 
                                           │ 
            ~CH2─CF2─CF2 ─CF~ 

а 

б 
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На основании проведенных исследований,  
а также данных в ранее представленных нами 
работах [6–9] и литературных источников, ос-
новное влияние фотосесибилизатора проявля-
ется в его участии в дополнительной сшивке 
макромолекул фторполимера. Фотосенсибили-
затор позволяет значительно повысить эффек-
тивность процессов структурирования фторпо-
лимера, что приводит к существенному улуч-
шению физико-механических свойств получен-
ных фторпленок. 
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INFLUENCE OF FOTOSENSITIZER ON THE STRUCTURING  
OF FLUORINE RUBBER SKF-32 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The effect of the photosensitizer upon the structuring of the fluorine rubber SKF-32 was investigated, 
and an increase of the efficiency in this process was found, that leads to significant improvement in the physical me-
chanical properties of the resulting fluorine films. 

Keywords: photosensitizers, fluororubber, fluoroperoxides, vulcanizates, fluorine films, dibenzalacetone 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ПЕНОПОЛИУРЕТАНОВЫХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩЕГО ПОЛИОЛА* 
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Работа посвящена исследованию свойств пенополиуретанов (ППУ) пониженной горючести, полученных 
с использованием фосфорсодержащего полиола в качестве антипирирующего компонента. Установлена 
возможность создания пенополиуретановых материалов, характеризующихся плотностью 170–250 кг/м3, 
прочностью при 10 % сжатии до 1,1 МПа и кислородным индексом, равным 27,5 об. %. Исследование тер-
модеструкции ППУ позволило установить, что благодаря наличию в фосполиоле атомов фосфора в количе-
стве до 11 % температура начала процесса деструкции находится в области 260 оС, что примерно на 60 оС 
выше по сравнению с ППУ на основе олигоэфирных полиолов. 

Ключевые слова: пенополиуретан, фосполиол, пониженная горючесть, кислородный индекс, термоокис-
лительная деструкция 

 

Согласно правилам ЕЭК ООН № 118 – 
«Единообразные предписания, касающиеся ха-
рактеристик горения и/или бензо- или маслоот-
талкивающих свойств материалов, используе-
мых в конструкции механических транспорт-
ных средств определенных категорий» [1], тре-
бования к термошумоизоляционным материа-
лам существенно ужесточаются по теплофизи-
ческим свойствам и противопожарным характе-
ристикам. Большинство синтетических пенопла-
стов не соответствуют требованиям по горюче-
сти. В этой связи актуальной является задача 
получения вспененных материалов понижен-
ной горючести с использованием доступной 
технологии.  

Известно, что введение атомов фосфора  
в структуру полимерных материалов приводит 
к снижению их горючести [2]. Исходя из этого 
для получения ППУ пониженной горючести  
в качестве гидроксилсодержащего компонента 

уретанообразующей композиции нами исполь-
зовался продукт марки Фосполиол II (ФП II), 
характеризующийся наличием 10–15 % гид-
роксиль-ных групп и содержанием фосфора  
≥ 10 % масс. [3]. 

На основании анализа литературных дан-
ных [4–7] и проведенной серии предварительных 
экспериментов было установлено, что ППУ, по-
лученный с использованием ФП II в качестве 
единственного гидроксилсодержащего компо-
нента в рецептуре, характеризуется повышенной 
хрупкостью. Кроме того, следует отметить и его 
высокую стоимость, что в определенной степени 
может лимитировать практическое применение 
пенополиуретанообразующих композиций такого 
типа. В этой связи использовали комбинацию ФП 
II с трехфункциональными гидроксилсодержа-
щими простыми олигоэфирами (лапролами) раз-
личной молекулярной массы. Рецептуры компо-
зиций приведены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Рецептуры композиций для ППУ пониженной горючести 
 

Компонент 
Шифр образца и содержание компонентов, масс. ч. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Фосполиол II 0 30 60 90 120 150 190 240 100 

Смесь лапролов 120 120 120 120 120 120 120 120 40 

ПИЦ 1 34 87,5 107,5 126,5 134 166,5 192,5 225,5 69,5 

Катализатор2 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 1 

Вода 1 1 1 1 1 1 1 1 1,5 

ИТОГО 155,5 239 289 338 375 438 504 587 212 
 

П р и м е ч а н и е . 1 полиизоцианат (DESMODUR 44V20L); 2 10 %-ный раствор дибутилдилаурата олова в уайт-спирите 
 

_________________________ 

© Захарченко А. А., Ваниев М. А., Кочнов А. Б., Шокова Д. В., Борисов С. В., Новаков И. А., 2018. 
*  Работа выполнена в рамках проектной части госзадания Минобрнауки РФ № 4.3230.2017/4.6. 
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пии. Исследования проводились в аргонно-кис-
лородной среде при содержании кислорода  

21 % об. Полученные результаты представлены 
на рис. 2, 3 и в табл. 3. 

 

 
 

Рис. 2. Результаты термогравиметрического (TG, DTG) и дифференциально-термического (DTA) анализа образца  
ППУ под шифром 1, не содержащего фосполиол; скорость нагрева 10 оС/мин, аргонно-кислородная среда: 

1 – потеря массы образца (TG), %; 2 – скорость потери массы (DTG), %/мин; 3 – тепловыделение (DTA), мВ/мг 

 
 

 
 

Рис. 3. Результаты термогравиметрического (TG, DTG) и дифференциально-термического (DTA) анализа образца  
ППУ под шифром 4 с содержанием фосфора 2,94 %; скорость нагрева 10 оС/мин, аргонно-кислородная среда: 

1 – потеря массы образца (TG), %; 2 – скорость потери массы (DTG), %/мин; 3 – тепловыделение (DTA), мВ/мг 

 
Из зависимостей рис. 2 и 3 следует, что 

температуры начала потери массы образцов 
ППУ на основе смеси лапролов без фосполиола 
и такого же материала, полученного с добавкой 
ФП II, близки. При этом процесс термодест-

рукции, характеризуемый по результатам син-
хронного термического анализа, может быть 
представлен в виде следующих трех темпера-
турных участков. Для ППУ без фосполиола пер-
вый участок находится в области 180–400 оС, 
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второй 400–500 оС; третий 500–660 оС, а для 
фосфорсодержащего ППУ это области 220–350; 
350–400 и 400–950 оС, соответственно.  

Проведенный согласно методике [8] анализ 
ИК-спектров и волновых чисел, представлен-
ных в табл. 3, свидетельствует об образовании 
на первом участке низших алканов (2980– 
2800 см- 1), простых эфиров (1108 см-1), карбо-
нильных соединений (1800–1750 см-1), СО2 
(2358 см-1), а также фиксируется выделение па-

ров Н2О (3700 см-1). При этом, начиная с тем-
пературы ~250 оС, в спектрах поглощения по-
являются полосы, соответствующие оксиду уг-
лерода (2150 см-1), цианидам (2200–2000 см-1)  
и изоцианатам (2240–2275 см-1). По мере по-
вышения температуры наблюдается исчезно-
вение спектров полос поглощения алканов, 
эфирных и карбонильных соединений и нарас-
тает интенсивность полос, соответствующих 
СО2 и Н2О. 

 
   Таблица 3 

Полосы поглощения, зафиксированные в ИК-спектрах  
продуктов термоокисления образцов ППУ 

 

№ п/п Группировка Волновое число, см-1 

1 Р-О-С 1050–990 

2 С-О-С 1108 

3 P = O 1232, 1058 

4 Ароматические азотсодержащие соединения  
(нитро-, нитрозо-, нитроамины и др.) 

1550–1500 

5 C=O 1800–1750 

6 CO ~ 2150 

7 -С≡N 2200–2000 

8 -N=C=O (изоцианаты) 2275–2240 

9 СО2 2358 

10 -CH3 и -CH2- (алканы) 2980 – 2800 

11 амиды -CO-NH2 3540–3300 

12 H2O (газ.) 3700 

 
Для образца ППУ, полученного на осно- 

ве фосполиола в комбинации с лапролами,  
характер спектра в целом идентичен. Однако на 
первом участке фиксируются полосы поглоще-
ния эфиров кислот фосфора (1050–990, 1232  
и 1058 см-1) [9]. Кроме того, в температурном 
интервале 220–350 оС в спектрах отсутствуют 
полосы поглощения, характерные для оксида 
углерода, цианидов и изоцианатов. Они иден-
тифицируются позже – в интервале температур 
350–400 оС. 

Для образца на основе смеси лапролов (без 
ФП II) на втором участке обнаружено снижение 
скорости термораспада с преимущественным 
выделением СО, цианидов, изоцианатов, про-
изводных амидов, СО2 и Н2О. Далее, на третьем 
участке с ростом температуры до 660 оС и вы-
ше, происходит образование незначительного 
карбонизированного остатка, о чем свидетель-
ствует прекращение изменения массы образца. 

Материал ППУ, содержащий фосполиол, 
характеризуется снижением скорости потери 
массы и резким уменьшением выделения СО2, 
что, видимо, обусловлено интенсивной карбо-
низацией, завершающейся до ~ 950–1000 оС. 
При этом количество образующегося кокса за-
метно больше. 

Таким образом, в результате проведенных 
исследований установлено, что при синтезе 
ППУ на основе фосфорсодержащего полиола  
в комбинации с лапролами возможно получе-
ние материалов, которые наряду с высокой 
прочностью при 10 % сжатии (до 1,1 МПа) об-
ладают кажущейся плотностью 170–250 кг/м3  
и значениями кислородного индекса в пределах 
26–28 % об. Выявлено, что термоокислительная 
деструкция фосфорсодержащего ППУ начина-
ется при более высоких температурах и проис-
ходит в более широком интервале температур 
из-за снижения скорости термоокисления.  
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INVESTIGATION ON POLYURETHANE MATERIALS  
PROPERTIES BASED ON PHOSPHORUS-CONTAINING POLYOL 
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Abstract: The work is aimed at the study of foamed polyurethane properties obtained with the use of phospho-

rus-containing polyol added as antipyrene. The possibility of creation of foamed polyurethane materials with de-
creased flammability is determined. A density of 170-250 kg/m3 , 10% compressive strength up to 1.1 MPa and ox-
ygen index equaling to 27.5 vol. % feature it. The study of foamed polyurethane thermal decomposition allowed 
estimating that due to the presence of phosphorus atoms in the amount of 11 % the temperature of decomposition 
process initiation is in the area of 260°C that is about 60 °C higher than this of olygoether polyols-based foamed 
polyurethane. 
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Методами квантовой химии рассчитаны параметры водородных межмолекулярных комплексов модель-
ных молекул полиуретана на основе 2,4-толуилендиизоцианата, 2,6-толуилендиизоцианата, 4,4-метилен-
дифенилдиизоцианата, 1,6-гексаметилендиизоцианата и бутандиола-1,4. Показано влияние энергии и длины 
образующихся водородных связей на микроструктуру полиуретанов. 

Ключевые слова: полиуретан, микроструктура, 2,4-толуилендиизоцианат, 2,6-толуилендиизоцианат, 4,4-ме-
тилендифенилдиизоцианат, 1,6-гексаметилендиизоцианат, водородные связи, квантово-химический анализ. 

 

Строение цепей и наличие функциональных 
групп определяют широкие возможности для 
образования в полиуретанах (ПУ) межмолеку-
лярных взаимодействий, определяющих соот-
ношение жесткой и мягкой фаз. Вероятность 
образования этих фаз зависит от химического 
строения ПУ и от количественного соотноше-
ния функциональных групп, участвующих  
в образовании межмолекулярных связей. Мно-
гие свойства ПУ объясняются различием в сте-
пени водородного связывания макромолекул 
друг с другом [1]. Суммируясь по всей длине 
макромолекул, межмолекулярные связи в ПУ,  
в том числе водородные, могут оказаться проч-
нее химических связей и привести к микрофаз-
ному разделению жестких и мягких сегментов. 
Поэтому ПУ обладают повышенными физико-
механическими свойствами по сравнению  
с другими гетероцепными полимерами [2, 3]. 

Водородные связи изучают различными фи-
зическими методами, основные из которых – 
спектроскопия, хроматография, изучение тем-
пературных зависимостей вириальных коэффи-
циентов, коэффициентов вязкости, диффузии, 
теплопроводности и других [4]. Однако эти ме-
тоды дают лишь приближенную информацию о 
наличии водородной связи и ее интенсивности. 

Количественную оценку водородных связей 
позволяют провести современные методы кван-
тово-химического анализа [5]. 

Целью данной работы является определение 
влияния параметров межмолекулярных взаи-
модействий на микроструктуру ПУ. 

В качестве объектов были исследованы мо-
дели ПУ на основе: 2,4-толуилендиизоцианата 
и бутандиола-1,4 (2,4-TDI-BuOH); 2,6-толуи-
лендиизоцианата и бутандиола-1,4 (2,6-TDI-
BuOH); 4,4-метилендифенилдиизоцианата и бу-
тандиола-1,4 (4,4-MDI-BuOH) и 1,6-гексаме-
тилендиизоцианата и бутандиола-1,4 (1,6-HDI-
BuOH) и их межмолекулярные комплексы. 

Донорами протонов в ПУ служат NH-груп-
пы, а акцепторами – карбонильный кислород 
уретановой и сложноэфирной групп или кисло-
род карбоксильной группы. Для оценки пара-
метров водородных связей в ПУ были проведе-
ны расчеты с оптимизацией геометрических, 
энергетических и термодинамических парамет-
ров моделей ПУ, состоящих из разных жестких 
сегментов полуэмпирическим методом РМ3. 

Водородные связи типа >C=O···H-N< могут 
быть образованы в комплексах 2,4-TDI-BuOH 
среди частей «а» (I) или между частями «а»  
и «b» (II): 

 

a)

a)2,4-TDI-BuOH-I

     

b)

a)2,4-TDI-BuOH-II
 

_________________________ 

© Садманова М. В., Алейникова Т. П., Немченкова Е. С., Навроцкий В. А., 2018. 
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или между частями «b» (III); а связь >C(O)O···H-N< может быть образована частями «а» и «b» (IV): 

b)

b)

2,4-TDI-BuOH-III

     

b)

a)

2,4-TDI-BuOH-IV  
Для 2,6-TDI-BuOH из-за его симметричной структуры были обнаружены только два комплекса 

с водородной связью: >C=O···H-N< (V) и >C(O)O···H-N< (VI): 

b)

2,6-TDI-BuOH-V
    2,6-TDI-BuOH-VI  

Для 4,4-MDI-BuOH получены три комплекса с одной (VII) и с двумя (VIII) водородными свя-
зями типа >C=O···H-N<: 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4 ,4-M D I-B uO H -V III  

4,4-MDI-BuOH-VII
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и один типа >C(O)O···H-N< (IX): 

4,4-MDI-BuOH-IX

 
Для 1,6-HDI-BuOH обнаружены два комплекса с одной (X) и двумя (XI) водородными связями 

типа >C=O···H-N<: 

1,6-HDI-BuOH-X
 

1,6-HDI-BuOH-XI  
и один (XII) типа >C(O)O···H-N<: 

1,6-HDI-BuOH-XII
 

В табл. 1–4 приведены рассчитанные длины 
связей функциональных групп ПУ, участвую-
щих в образовании межмолекулярных водо-
родных комплексов (I-XII), и заряды Маллике-
на на атомах этих групп. 

Для межмолекулярных комплексов 2,4-TDI-
BuOH длины водородной связи типа >С=О···H–
N< составляют 2,853÷2,868 Å, а углы – 
163,97÷171,84 °. Длина водородной связи типа 

>С(O)–О···H–N< – 3,157 Å, угол 142,76 °. При 
этом удлинение связей и изменение зарядов на 
атомах функциональных групп, образующих во-
дородные связи, в части «a» больше, чем в «b». 
Вероятно это связано с влиянием и положением 
метильной группы в бензольном кольце, которая 
намного ближе к части «b» [1] и стерически за-
трудняет образование межмолекулярных связей  
в комплексах 2,4-TDI-BuOH (табл. 1). 
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Таблица 1 

Параметры оптимизированной молекулы 2,4-TDI-BuOH и ее межмолекулярных комплексов (I–IV) 
 

Тип водород 
ной связи 

Длины связей,  
Å 

∆, % 
Заряды 

∆q 
H N O-O- OC=O 

– 

C=Oa) 1,218 – 
0,078a)

 0,086a) 

-0,282a) 

-0,392a) – N-Ha) 0,999 – 

-O-a) 2,792 – 

C=Ob) 1,210 – 
0,072b) 0,084b) -0,324b) – N-Hb) 0,998 – 

-O-b) 2,821 – 

>С=О···H–N< 

I C=Oa) 1,218 0,66 
0,131a) 0,057a) – -0,438a) 0,053H/-0,029N/-0,046O 

N-Ha) 1,014 1,50 

II C=Ob) 1,219 0,74 
0,132a) 0,056a) – -0,412b) 0,054H/-0,030N/-0,088O 

N-Ha) 1,013 1,40 

III C=Ob) 1,224 0,49 
0,124b) 0,069b) – -0,404b) 0,052H/-0,015N/-0,080 

N-Hb) 1,011 1,30 

–С(O)–О···H–N< IV -O-a) 2,794 0,16 
0,101b) 0,063b) -0,292a) – 0,029H/-0,021N/-0,010O 

N-Hb) 1,008 1,00 

 
 

Таблица 2 

Параметры оптимизированной молекулы 2,6-TDI-BuOH и ее межмолекулярных комплексов (V–VI) 
 

Тип водородной связи Длины связей, Å ∆, % 
Заряды 

∆q 
H N O-O- OC=O 

– 

C=O 1,221 – 

0,089 0,054 -0,248 -0,412 – N-H 1,003 – 

-O- 2,787 – 

  >С=О···H–N< V 
C=O 1,226 0,41 

0,090 0,061 – -0,453 
0,001H/0,007N/ 

-0,041O N-H 0,999 0,40 

–С(O)–О···H–N< VI 
-O- 2,814 0,97 

0,097 0,087 -0,270 – 
0,008 H /0,033N/ 

0,022O 
N-H 1,016 1,30 

 
Углы водородной связи в комплексах 2,6-

TDI-BuOH находятся в диапазоне 161,21÷171,1°. 
Длина связи >С(O)–О···H–N< составляет 3,149 
Å, длина связи >С=О···H–N< - 3,003 Å. Из 
табл. 2 видно, что изменение заряда на кисло-
роде карбонильной группы, участвующего в об-
разовании комплексов 2,6-TDI-BuOH-V, значи-
тельно больше, чем на кислороде карбоксиль-
ной группы, образующего водородную связь  
в 2,6-TDI-MeOH-VI и, по-видимому, обуслов-
лено неодинаковой степенью вращения С=О  
и С-О связанных функциональных групп  

Длины водородных связей в изомерных 
комплексах TDI-BuOH (I–VI) различны, при 
этом водородная связь с карбонильным кисло-
родом в 2,4-TDI-BuOH (I-III) и карбоксильным 
в 2,4-TDI-BuOH (IV) короче, чем в 2,6-TDI-

BuOH (V) и (VI) соответственно, что обуслов-
лено неэквивалентным расположением урета-
новых групп к арильному радикалу. 

В табл. 3 представлены параметры оптими-
зированной параметры оптимизированной мо-
лекулы 4,4-MDI-BuOH и ее межмолекулярных 
комплексов (VII-IX). Длины водородной связи 
>С=О···H–N< составляют 3,017÷3,025 Å, а уг-
лы 159,5÷165,0°. Длина водородной связи 
>С(O)–О···H–N< - 3,107 Å, угол 160,0°. Длины 
водородной связи в комплексе (VIII 1–2), обра-
зованные с двумя карбонильными группами 
намного короче, чем в (VII). Изменение зарядов 
на атомах кислорода в комплексах 4,4-MDI-
BuOH (VII) и (VIII) больше, чем в комплексе 
>С(O)–О···H–N< (IX). 

 
 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

107

 

Таблица 3 

Параметры оптимизированной молекулы 4,4-MDI-BuOH и ее межмолекулярных комплексов (VII-IX) 
 

Тип водородной связи Длины связей, Å ∆, % 
Заряды 

∆q 
H N O-O- OC=O 

– 

C=O 1,214 – 

0,068 0,050 -0,228 -0,354 – N-H 0,999 – 

-O- 2,789 – 

>С=О···H–N< 

VII 
C=O 1,223 0,74 

0,129 0,062 – -0,410 
0,061H/0,012N/ 

-0,056O 
N-H 1,014 1,50 

VIII 1 
C=O 1,222 0,66 

0,101 0,044 – -0,402 
0,033H/0,006N/ 

-0,048O N-H 1,005 0,60 

VIII 2 
C=O 1,222 0,66 

0,101 0,044 – -0,402 
0,033H/0,006N/ 

-0,048O N-H 1,005 0,60 

–С(O)–О···H–N< IX 
-O- 2,793 0,14 

0,084 0,062 -0,241 – 
0,016H/0,012N/ 

-0,013O N-H 1,001 0,20 
 

 
Таким образом, длины водородных связей 

>С=О···H–N< в ПУ на основе ароматических ди-
изоцианатов увеличиваются в ряду: 2,4-TDI-
BuOH < 2,6-TDI-BuOH < 4,4-MDI-BuOH, а дли-

ны водородных связей >С(O)–О···H–N< умень-
шаются в ряду: 2,4-TDI-BuOH > 2,6-TDI-BuOH 
> 4,4-MDI-BuOH, что приводит к определен-
ным различиям в микроструктуре ПУ. 

 

 
Таблица 4 

Параметры оптимизированной молекулы 1,6-HDI-BuOH и ее межмолекулярных комплексов (X-XII) 
 

Тип водородной связи Длины связей, Å ∆, % 
Заряды 

∆q 
H N O-O- OC=O 

– 

C=O 1,221 – 

0,079 0,010 -0,271 -0,408 – N-H 1,003 – 

-O- 2,787 – 

>С=О···H–N< 

X 
C=O 1,224 0,25 

0,101 0,047 – -0,421 
0,032H/0,037N/ 

-0,013O 
N-H 1,013 1,00 

XI 1 
C=O 1,225 0,33 

0,130 0,054 – -0,437 
0,051 H/0,044N/ 

-0,029O N-H 1,013 1,00 

XI 2 
C=O 1,225 0,33 

0,130 0,054 – -0,437 
0,051 H/0,044N/ 

-0,029O N-H 1,013 1,00 

–С(O)–О···H–N< XII 
-O- 2,813 0,93 

0,085 0,056 -0,266 – 
0,006 H/0,046N/ 

-0,029O N-H 1,016 1,30 

 
Длины водородной связи >С=О···H–N< на-

ходятся в диапазоне от 2,825÷2,832 Å, а углы – 
171,3÷175,9 °. Длина водородной связи >С(O)–
О···H–N< в комплексе (XII) 3,068 Å, угол 
177,6°. Для комплекса 1,6-HDI-BuOH (XI 1-2)  
с двумя водородными связями, изменение заря-
дов на атомах O, H и N больше, чем для ком-
плекса (X) с одной водородной связью (табл. 4). 

Таким образом, комплексы ПУ, содержа-

щие бензольные кольца, имеют более длинные 
водородные связи из-за стерических препятст-
вий заместителей, чем алифатический ПУ. Свя-
зи N-H, C=O, -O-, образующие водородную 
связь в исследованных ПУ, удлиняются в пре-
делах 0,20–1,5 %; 0,25–0,74 % и 0,14–0,97 % 
соответственно. 

Рассчитанные энергии водородных связей  
в моделях ПУ (I–XII) представлены в табл. 5.  
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  Таблица 5 
Энергии молекул ПУ и водородных комплексов 

 

Комплексы Число водородных связей Ei, кДж/моль Ei H…O, кДж/моль 

2,4-TDI-BuOH 

– – -21293,0 – 

I 1 -42677,6 91,6 

II 1 -42668,9 82,9 

III 1 -42641,6 55,6 

IV 1 -42615,7 29,7 

2,6-TDI-BuOH 

– – -21309,1 – 

V 1 -42655,3 37,1 

VI 1 -42591,7 26,5 

4,4-MDI-BuOH 

– – -26344,6 – 

VII 1 -52712,5 23,3 

VIII 2 -52727,9 38,7 

IX 1 -52678,0 11,1 

1,6-HDI-BuOH 

– – -22109,9 – 

X 1 -44261,2 41,3 

XI 2 -44265,8 46,0 

XII 1 -44240,4 20,5 
 

Из табл. 5 видно, что между молекулами 
2,4-TDI-BuOH возникает более сильная водо-
родная связь (55,6-91,6 кДж/моль), 1,6-HDI-
BuOH имеют водородные связи средней силы 
(41,3-46,0 кДж/моль), а 2,6-TDI-BuOH и 4,4-
MDI-BuOH – более слабые водородные связи 
(37,1 кДж/моль и 23,3-38,7 кДж/моль соответ-
ственно). Причем, водородные связи, образо-
ванные карбонильным кислородом уретановой 
и сложноэфирной групп, более сильные, чем 
кислородом карбоксильной группы. 

Таким образом, предложены вероятные мо-
дели расположения водородных связей в ПУ, 
рассчитаны их геометрические и энергетические 
параметры. Это позволило оценить, какой из ти-
пов водородной связи в макромолекулах ПУ 
реализуется в большей степени. Энергия и длина 
водородных связей определяют структуру дии-
зоцианатных блоков ПУ, регулирует степень фа-
зового разделения жестких и мягких сегментов  
и влияет на температуру переработки ПУ [2,3]. 
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Одними из способов защиты резин от воз-
действия окружающей среды и внешних факто-
ров (температуры, окислители и др.) является 
введение специальных добавок-стабилизато-
ров: антиоксидантов, антиозонантов, обеспечи-
вающих надежную работу и целостность эла-
стомерного изделия. Основными ингредиентами 
указанного класса, находящими широкое при-
менение в промышленности, являются IPPD, 
6PPD, Диафен ФП, 8ПФДА, АцетонанилР [1]. 

В связи с ограниченностью ассортимента 
выпускаемых отечественных противостарите-
лей требуемого уровня, возросло потребление 
импортируемых продуктов, которые обеспечи-
вают комплекс свойств, предъявляемых к рези-
нотехническим изделиям при эксплуатации, 
однако, учитывая сложившуюся политическую 
и экономическую обстановку, требующих за-
мены [1]. Поэтому в последнее время возрос 
интерес к поиску новых стабилизаторов, обла-
дающих хорошей совместимостью и удержани-
ем в матрице эластомера, обеспечивающих 
длительную защиту изделия, в том числе при 
эксплуатации в критических условиях и, жела-
тельно, не сложного метода получения. 

В связи с вышесказанным, целью данной 
работы являлось определить эффективность 
продукта взаимодействия п-фенилендиамина  
и эпоксидного олигомера ЭД-20 как стабилиза-
тора и антиозонанта для вулканизатов на осно-
ве каучуков общего назначения. Оценку анти-
озонантных свойств исследуемого продукта  
в составах эластомерных композиций проводили 
при различных величинах начального нагруже-
ния с использованием методики ТОМ (Техниче-
ская Озоностойкость Материалов) [2], а стаби-
лизирующих характеристик – по изменению 
свойств эластомера после теплового старения. 

Учитывая, что разрушение эластомера под 
действием озона не меняет механизма деструк-

ции полимера, происходящего в других усло-
виях (температура, разрушение в условиях ста-
тического или динамического, в том числе  
знакопеременного, нагружения и др.), характе-
ристика озоностойкости, полученная по методу 
ТОМ, может быть использована при оценке 
долговечности материала, что является одним 
из важнейших параметров при конструирова-
нии конечных изделий [3]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Исследование влияния начального нагруже-
ния на время до начала разрушения по методу 
ТОМ проводили на вулканизатах, полученных из 
резиновой смеси на основе каучука БНСК-40 
АМН с различным содержанием аддукта, син-
тезированного в расплаве п-фенилендиамина  
и эпоксидного олигомера ЭД-20 (табл. 1). 

Резиновую смесь готовили смешением ин-
гредиентов на вальцах ЛБ 320/150/150 последо-
вательным введением ингредиентов. 

 
Таблица 1 

Состав резиновой смеси 
 

Ингредиент 
Количество стабилизатора, масс.ч. 

0 1 2 3 

Резиновая смесь Смесь на основе БНСК-40 АМН 

Аддукт – 1,0 2,0 4,0 
 

Влияние количества исследуемого стабили-
затора на вулканизационные характеристики 
определяли на приборе MonTech MDR 3000 
Professional по ГОСТ Р 54547-2011 (см. рис. 1  
и табл. 2). 

Влияние температурного воздействия на 
свойства вулканизатов определяли по ГОСТ 
9.024-74 (см. табл. 3). 

Оценку озоностойкости проводили на усо-
вершенствованном автоматизированном ком-
плексе ТОМ-1000 (см. рис. 2, 3). 

_________________________ 

© Тужиков О. О., Бочкарев Е. С., Буравов Б. А., Сычев Н. В., Медников С. В., 2018. 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Результаты испытаний, позволяющих оце-
нить влияние количества введенного аддукта  
на вулканизационные характеристики смеси, 
проводили методом безроторной вулкаметрии 
(рис. 1). Из представленных кривых видно, что 
введение аддукта влияет на динамику форми-

рования структуры вулканизата, изменяются 
значения крутящего момента, характеризующе-
го структурные изменения формирующегося 
вулканизата, и характеристики скорости про-
цесса вулканизации. Численные значения ха-
рактеристик представлены в табл. 2. 

 

 
 

Рис. 1. Вулканизационная кривая резиновых смесей на основе БНКС-40 АМН: 
а – 0 м. ч. аддукта, b – 4 м. ч. аддукта, с – 2 м. ч. аддукта, d – 1 м. ч. аддукта 

 
 

Таблица 2 

Влияние аддукта на технологические характеристики резиновой смеси 54-22 
 

Параметр 
Смесь 

0 1 2 3 

Минимальный крутящий момент, S’ min, dNm 2,54 2,53 2,40 2,25 

Максимальный крутящий момент, S’ max, dNm 19,55 21,16 21,37 20,03 

Время достижения 90 % от полной вулканизации ТС 90, мин 15,26 8,63 7,31 5,75 

Скорость вулканизации в основном периоде, υосн, 1/сек 0.0015 0.0028 0.0032 0.0041 

 
Аддукт, введенный в количествах от 1 до  

4 массовых частей, снижает вязкостные харак-
теристики резиновых смесей на начальных эта-
пах вулканизации, что определяется снижением 
значения минимального крутящего момента. 
Исследуемое соединение может характеризо-
ваться как соагент вулканизации, о чем свиде-
тельствует увеличение скорости изменения 
крутящего момента в основном периоде, а уве-
личение его максимального значения может 
свидетельствовать об изменения структуры 
и/или количества формирующихся сшивок,  

в дальнейшем оказывающее влияние на физи-
ко-механические свойства материала (табл. 3). 

Дополнительно необходимо отметить, что 
время достижения оптимума вулканизации со-
кращается в 2 (смесь 1) и 3 раза (смесь 3). 

Вулканизаты, содержащие модифициру-
ющую добавку, характеризуются увеличени-
ем прочностных показателей, которые со-
провождаются незначительным снижением от-
носительного удлинения. Такой эффект обыч-
но оказывают соускорители вулканизующих 
систем.  
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Рис. 3. Зависимость скорости разрушения от начального нагружения: 
а – 0 м.ч. аддукта, b – 4 м.ч. аддукта 

 
Выраженные экстремумы при значениях 

давлений нагружения 50 кПа свидетельствует  
о существовании критической величины на-
гружения, свыше которого вулканизат исполь-
зовать не рекомендуется, так как возникающие 
внутренние напряжения в образце могут при-
вести к непредсказуемому разрушению, о чем 
ранее было описано авторами в работах [4–6]. 

 

Заключение 
 

Таким образом, в результате проведенных 
исследований показана применимость исполь-
зуемого метода при оценке эффективности  
аддукта – продукта конденсации п-фениленди-
амина и эпоксиолигомера ЭД-20, как антиозонан-
та для эластомерных композиций на основе бута-
диен-нитрильного каучука. При исследовании 
физико-механических свойств полученных резин 
установлено, что аддукт проявляет свойства ком-
плексного модификатора: влияет на процессы 
структурообразования и способен термостабили-
зировать вулканизаты, что необходимо учиты-
вать при составлении рецептур смесей.  
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Проведены исследования свойств композиционных материалов на основе смолы ЭД-20, модифициро-
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Композиты на основе эпоксидных олигоме-
ров широко применяются при разработке агрес-
сивостойких, электроизоляционных материалов. 
Оптимальные свойства таких композиций обес-
печиваются введением наполнителей и веществ, 
влияющих на структуру образующегося материа-
ла (отвердители, пластификаторы). Основные 
свойства получаемых материалов определяются  
в значительной степени молекулярной структу-
рой самих олигомеров. Однако в ряде случаев, их 
прямое применение без модифицирующих доба-
вок ограниченно из-за повышенной хрупкости, 
низкого значения температуры стеклования и не-
значительного сопротивления горючести [1]. 

Одним из способов модификации эпоксид-
ных смол является создание олигомер-поли-
мерных систем, обладающих комплексом по-
вышенных эксплуатационных характеристик, 
что делает их в ряде случаев незаменимыми.  

В связи с этим, несмотря на полученный ранее 
положительный опыт, работы в направлении 
повышения свойств готовых изделий продол-
жаются, о чем свидетельствуют публикуемые 
различными авторами статьи [2–4]. Широкое 
применение находит и модификация эластоме-
рами, при этом авторами выявлено, что для 
достижения наибольшего модифицирующего 
эффекта добавки, необходимо сильное адгези-
онное взаимодействие между эпоксидной мат-
рицей и вводимым полимерным модификато-
ром. Показано, что наиболее прочным межфаз-
ное взаимодействие формируется при образо-
вании химических связей между фазами, то 
есть модификатор должен иметь в своем соста-
ве функциональные группы, способные реаги-
ровать с одним из компонентов отверждаю-
щейся системы [5]. Исследованиям в этой об-
ласти посвящены также работы авторов [6–9]. 

_________________________ 

© Тужиков О. О., Буравов Б. А., Гаджиев Р. Б., Гусев Д. О., Бочкарев Е. С., Джерайом Н., Тужиков О. И., 2018. 
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Введение в полимерные композиции соеди-
нений, содержащих полярные группы, исходя 
из принципов аддитивности, должно влиять на 
свойства конечных материалов благодаря фор-
мированию дополнительного диполь-диполь-
ного взаимодействия [10]. Однако в этом слу-
чае сформированные связи легко распадаются 
при действии тепловых нагрузок, в ряде случа-
ев не достигая необходимых температур стек-
лования, тем самым снижая эксплуатационные 
диапазоны применения материалов. 

Еще одним эффективным методом моди-
фикации является обработка СВЧ излучени- 
ем (СВЧ).  

Энергия СВЧ позволяет не только произво-
дить равномерный нагрев диэлектрика по всему 
его объему, но также получать более равномер-
ное распределение температур. При СВЧ на-
греве появляются возможности во много раз 
ускорить некоторые технологические процес-
сы, например, растворение. 

Модификация СВЧ излучением, позволяет 
не только провести нетепловую обработку, но  
и имеет ряд преимуществ [11–14]: 

– объемное проникновение электромагнит-
ной волны в структуру материала позволяет 
интенсифицировать процесс нетеплового воз-
действия; 

– очень высока скорость проникающего 
воздействия; 

– не загрязняет изделие в процессе воздей-
ствия; 

– возможность точного регулирования под-
водимой мощности СВЧ излучения. 

Учитывая вышесказанное, нами исследова-
лись полимерные композиции на основе эпок-
сидной смолы ЭД-20 модифицированной поли-

винилхлоридом (ПВХ), сополимером винил-
ацетата и винилхлорида А-15-О, промышлен-
ным бутадиен-нитрильным каучуком, которые 
предварительно растворяли в эпоксидном оли-
гомере под действием СВЧ излучения. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе использовали: 
– смолу эпоксидную ЭД-20 в соответствии  

с ГОСТ 10587-84; 
– порошок ПВХ-С-58,68 ПЖ (Кф = 57,6) – 

ГОСТ 14332-78; 
– сополимер А-15-О – ГОСТ 12099-75; 
– бутадиен-нитрильный каучук – БНКС-

28АМН (ТУ 38.30313-2006); 
– ПЭПА – ТУ 2413-646-11131395-2007; 
Смешение исходных соединений проводи-

лось под действием микроволнового излучения, 
растворением полимерной части (ПВХ, А-15, 
БНКС-28АМН) в смеси пластификатора (дибу-
тилфталата) и эпоксидного олигомера ЭД-20. 
Полимеры были выбраны по причине удовле-
творительного совмещения со смолой ЭД-20.  
В качестве наполнителей использовались гид-
роксосиликаты [15, 16], оксид магния промыш-
ленного производства. 

Растворение полимеров под действием СВЧ 
проводили в термостойком стакане при пере-
мешивании и периодическом воздействии СВЧ 
излучения. Растворение проводили до получе-
ния гомогенной массы с отсутствием сгустков 
и агломератов. Температуру разогрева раствора 
не допускали выше 100 оС. 

Отверждение получаемого композита про-
водили с использованием полиэтиленполиами-
на (ПЭПА). Соотношение ингредиентов пред-
ставлено в табл. 1 и 2. 

 
Таблица 1 

Состав смесей, содержащих минеральный наполнитель 
 

Шифр 
Вещества 

База MgO П5MgO П1Mg1.1 Mg 2.2 П1Mg 2.2 П3Mg 2.2 П5 Mg 2.2 

ЭД-20 100 

ДБФ 10 

ПЭПА 10 

ПВХ – – 5 1 – 1 3 5 

MgO – 33 33 – – – – – 

Mg 2.2 – – – – 33 33 33 33 

Mg 1.1 – – – 33 – – – – 
 

Mg 1.1 – Гидроксосиликат магния, полученный при температуре 25 Ԩ; 
Mg 2.2 – Гидроксосиликат магния, полученный при температуре 80 ᵒС; 
П1, П2, П3, П4 и П5 – образцы, содержащие соответственно 1, 2, 3, 4 и 5 м.ч. ПВХ. 
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полимерным компонентом. Это может сказы-
ваться на свойствах материала, особенно при 
формировании структуры. Необходимо отме-
тить, что при термостатировании (80 оС) более 
выраженное влияние оказывают растворенные 
высокомолекулярный бутадиен-нитрильный 
каучук и смола А-15-О, чем ПВХ (см. рис. 1). 

Увеличение количества ПВХ до 7 массовых 
частей не приводит к увеличению значения 
ударной вязкости (рис. 2). Учитывая материалы 
работы [17], такое поведение может быть объяс-
нено тем, что введение ПВХ в систему «эпок-
сиолигомер – отвердитель» приводит к сниже-
нию реакционной способности отвердителя, что 

подтверждается уменьшением значений ударной 
вязкости, а при введении 7 м. ч. показатель сни-
жается до значений меньших, чем у образца 
сравнения, что, вероятно, происходит из-за не-
достатка отвердителя в системе (рис. 2). 

Указанное предположение подтвердилось 
также после исследования образцов компози-
ций с повышенным содержанием отвердителя. 
В указанные образцы с содержанием 5 м. ч. ПВХ 
дополнительно вводили 5 % избытка отвердителя 
ПЭПА (образец 5.1). Полученные смеси отвер-
ждали в тех же условиях (24 часа при комнатной 
температуре и дополнительно 2 часа при 80 оС). 
Результат представлен на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Влияние содержания ПВХ на ударную вязкость композиций 

(П5.1 – образец, содержащий 5 м.ч. ПВХ с увеличенным содержанием ПЭПА) 
 
Полученный результат подтвердил предпо-

ложение о том, что часть ПЭПА расходуется на 
взаимодействие с ПВХ и тем самым не полно-
стью завершаются процессы отверждения оли-
гомера с участием процессов по раскрытию 
глицидного цикла. Взаимодействие аминов с 
ПВХ при повышенных температурах и давле-
нии так же отмечались авторами в работе [17]. 

Вероятно, этого не происходит при началь-
но выбранных температурах отверждения  
в присутствии продукта А-15-О. Учитывая, что 
технология получения сополимера А-15-0 
предполагает частичное омыление винилаце-
татных звеньев, приводящее к формированию 
гидроксильных групп в боковой цепи полиме-
ра, то, вероятно, гидролизу подвергаются и ак-
тивные атомы хлора, расположенные вдоль ос-
новной цепи. В данном случае присутствие 
гидроксильных групп не только обусловливает 
хорошую совместимость сополимера А-15-0  

с олигоэпоксидом, но обеспечивает его повы-
шенную реакционную способность по отноше-
нию к глицидным группам ЭД-20, что может 
происходить при температурах выше 80 оС.  
О наличии реакционноспособных гидроксиль-
ных групп свидетельствует тот факт, что сопо-
лимер А-15-0 может быть отвержден изоциана-
том [18, стр. 822].  

Исследование влияния количества сополи-
мера винилацетата А-15-Она ударную вязкость 
композиций на основе ЭД-20 показано на рис. 3. 
Модификатор вводили в состав эпоксидной 
композиции так же посредством растворения 
под действием СВЧ. 

Исследованиями показано, что сопротивле-
ние ударным нагрузкам исследуемых компози-
ций, термостатированных при температуре  
80 оС с содержанием А-15-О более 1 м. ч. Ухуд-
шает параметр. Однако при этом, ударопроч-
ность остается выше, чем у исходной немоди-
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фицированной смолы (см. рис. 2). Сопротивле-
ние ударным нагрузкам композиций, термоста-
тированных при 120 оС содержащих А-15-О бо-

лее 3 м. ч. улучшает характеристику компаунда,  
и значительно превышает значения характери-
стик образцов, термостатированных при 80 оС. 

 

 
Рис. 3. Влияние содержания А-15 и температуры на ударную вязкость композиций 

 

Данный эффект, возможно, объясняется тем, 
что при температуре 120 оС активно протекают 
процессы взаимодействия между модификато-
ром, отвердителем и эпоксиолигомером, в том 
числе по сохранившимся глицидным группам. 

При проведении испытаний на огнестой-
кость по ОСТ 190094-79 все модифицирован-
ные полимерами образцы сгорали коптящем 
пламенем с незначительным каплепадением. 

Другой задачей исследования являлось оп-
ределить возможность совместного использо-

вания полимерных модификаторов и неоргани-
ческих наполнителей в составах композиций на 
основе эпоксиолигомера ЭД-20, в том числе  
с целью повышения огнестойкости компози-
ций. В качестве неорганических наполнителей 
применяли промышленно производимый оксид 
магния, а также гидроксосиликаты магния син-
тезированные и охарактеризованные нами ра-
нее [16]. В качестве полимерного модификато-
ра использовали порошок ПВХ, который зара-
нее растворяли в эпоксиолигомере ЭД-20.  

 

 
Рис. 4. Влияние типа наполнителя на ударную вязкость композиций 

 

Из представленных данных на рис. 4 видно, 
что при использовании оксида магния и оксида 
магния совместно с 5 массовыми частями ПВХ 
прочностные характеристики композиции прак-
тически не различаются. При этом максималь-
ного значения ударной вязкости достигают об-
разцы, содержащие 5 м. ч. ПВХ и гидроксисили-

ката магния, полученного «горячим» способом.  
В табл. 3 представлены результаты иссле-

дования сопротивления образцов огневому воз-
действию. Первое, что определено, это потеря 
образцами каплепадения при горении. Значи-
тельно увеличивается коксовый остаток после 
сгорания. 
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Таблица 3 

Влияние неорганического наполнителя на количество образовавшегося кокса 
 

Шифр образца MgO П5 MgO Mg 1.1 П1 Mg 1.1 Mg 2.2 П1 Mg 2.2 П3 Mg 2.2 П5 Mg 2.2 

Потеря массы, % 91,03 75,22 76,12 78,23 74,79 76,19 63,64 51,43 

Доля кокса 8,97 24,78 23,88 21,77 25,21 23,81 36,36 48,57 

 
Необходимо отметить, что данные по рас-

чету коксового остатка образцов, полученных  
с использованием оксида магния, несколько за-
нижены. Это связано с тем, что при горении 
этих образцов происходило растрескивание  
и разбрасывание материала кокса. 

 

Заключение 
 

Таким образом, проведенные исследования 
по оценке влияния растворенных полимеров  
с различными функциональными группами на 
свойства композиций на основе эпоксидного 
олигомера ЭД-20 свидетельствуют, что хлорсо-
держащие полимеры способны увеличивать 
ударную вязкость получаемого композита. При 
этом показано, что их присутствие в рецептуре 
требует корректировки аминного отвердителя. 
Присутствие в боковой цепи полимера, как 
хлора, так и гидроксогруппы (А-15-О) при 
формировании матрицы отвержденного компо-
зита при повышенных температурах, позволяет 
получать материалы с повышенным сопротив-
лением ударным нагрузкам.  

Показано, что наилучшими значениями 
ударной вязкости среди композиций, напол-
ненных гидроксосиликатами, обладают компо-
зиции с содержанием гидроксосиликата маг-
ния, полученного «горячим» способом, при 
этом, при увеличении доли ПВХ от 1 до 5 мас-
совых частей, происходит увеличение значений 
ударной вязкости, что может быть полезно при 
разработке материалов с повышенным сопро-
тивлением ударным нагрузкам. 
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Изучено влияние температуры на водонабухание резин на основе полярного и неполярного каучуков, 
модифицированных натрий-карбоксиметилцеллюлозой и сополимером акриламида с N,N`-диметиламино-
пропилметакриламидом и итаконовой кислотой. Установлено, что наибольшее изменение массы образцов 
при их экспозиции в водопроводной воде при 98 °С в течение 168 часов составило 127 %. Такая степень на-
бухания достигается для резины на основе полярного бутадиен-нитрильного каучука, содержащей сополи-
мер акриламида в качестве водонабухающего реагента. 

Ключевые слова: водонабухающие резины, эластомерные уплотнители пакерного оборудования, водо-
набухающие реагенты, изменение массы, степень набухания, полярный и неполярный каучуки 

 
В настоящее время для эластомерных уп-

лотнителей пакерного оборудования востре-
бованы материалы, обладающие определенной 
способностью увеличиваться в объеме и массе 
при контакте с водой и другими средами, со-
путствующими процессу бурения и нефтегазо-
добычи. Эффективность изоляции водоносных 
пластов и предотвращения межпластовых пере-
токов за счет использования водонабухающих 
резин во многом будет определяться темпера-

турным фактором. Так, например, по данным [1], 
в областях Северного моря температурный пре-
дел у 90 % скважин находится между 90–110 °С, 
у 5 % скважин – между 110–140 °C, а у 5 % сква-
жин – даже выше 150 °С. Поскольку глубины 
бурения увеличиваются, то аналогичная кар-
тина характерна и для других регионов, что 
обуславливает повышение требований к водо-
набухающим резинам, используемым в горячих 
скважинах.  
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на рис. 1, а, б). По всей видимости, это обу-
словлено относительно высоким содержанием  
в рецептуре гидрофильного наполнителя в виде 
коллоидной кремнекислоты (БС-120). В этих 
условиях полярность каучука не оказывает 
значимого влияния на достигаемую степень 
водопоглощения. 

Модификация резины посредством введе-
ния Na-КМЦ обеспечивает значительное повы-
шение водонабухающей способности резин, как 
на основе полярного, так неполярного каучуков 
(см. все столбцы под номером 2). Вместе с тем, 
при дальнейшем анализе гистограмм можно 
видеть, что для резин на основе БНКС с увели-
чением температуры испытаний от 40 до 98 оС 
фиксируется снижение численных значений 
показателя «изменение массы» с 200 до 70 % 
(сравнение столбцов 2 на рис. 1, б). Очевидно, 
это свидетельствует об экстрагировании (вы-
мывании) определенной доли ВНР из матрицы 
вулканизата полярного каучука как результат 
контакта с водой более высокой температуры. 
Для образцов резины на основе неполярного 
СКЭПТ такого эффекта не зафиксировано  
(рис. 1, б). На основании данных, полученных 
при обозначенных временных и температурных 
условиях проведенного эксперимента, в каче-
стве промежуточного вывода можно предполо-
жить, что с точки зрения минимизации потери 

массы (объема) из-за экстрагирования ВНР 
более предпочтительно использование резины 
на основе этиленпропиленового каучука, моди-
фицированной добавкой Na-КМЦ. Изменение 
массы таких материалов в результате диффузии 
воды при температурах от 40 до 98 оС находит-
ся в пределах от 70 до 107 %.   

Для обоих типов резин, модифицированных 
в качестве ВНР сополимером акриламида, N,N`-
диметиламинопропилметакриламида и итаконо-
вой кислоты, наблюдается прямая зависимость, 
проявляющаяся в увеличении степени набуха-
ния с повышением температуры (см. столбцы 3 
на рис. 1, а, б). В данном случае степень водо-
набухания в горячей воде, оцениваемая по из-
менению массы, почти в 2–3 раза выше для об-
разцов на основе полярного БНКС. При этом, 
в отличие от использования Na-КМЦ, склонно-
сти к экстрагированию данного типа ВНР не 
обнаружено.   

Для резиновых водонабухающих уплотни-
тельных элементов пакерного оборудования од-
ним из наиболее важных показателей является 
сохранение прочностных свойств. В этой связи 
нами была проведена сравнительная оценка изме-
нения условной прочности резин при растяжении 
после 168 часов контакта с водой, темпе-ратура 
которой составляла 98 °С. Полученные данные 
представлены в виде гистограммы на рис. 2.  

 

 
 

Рис. 2. Условная прочность при растяжении резин после экспозиции  
(98 °С в течение 168 часов) в водопроводной воде в зависимости от типа ВНР: 

1 и 4 – резины на основе соответственно СКЭПТ и БНКС без водонабухающего реагента;  
2 – СКЭПТ + Na-КМЦ; 3 – СКЭПТ + ВНР-1; 5 – БНКС + Na-КМЦ; 6 – БНКС + ВНР-1 

 

В результате оценки изменения прочност-
ных свойств резин на основе каучука СКЭПТ, 
модифицированного добавками Na-КМЦ и со-
полимером типа ВНР-1, установлено, что после 
недельного контакта, по сути, с кипящей водой 
значения  уменьшились примерно в 1,7 и в 2 ра-

за (от 14 до 8 МПа для материала с Na-КМЦ  
и до 7 МПа для резины с ВНР-1), соответствен-
но. Аналогичный тест для резины на основе 
БНКС в варианте материала, содержащего 
ВНР-1 в качестве водонабухающего реагента, 
показал практически трехкратное снижение 
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условной прочности при разрыве (сравнение 
значений резин под шифрами 4 и 6 на рис. 2). 

Таким образом, в развитие исследований, 
направленных на создание эффективных водо-
набухающих эластомеров, в данной работе бы-
ло изучено влияние температуры на водонабу-
хание резин и проведена оценка степени сохра-
нения прочностных свойств после 168 часов 
экспозиции в горячей воде. Установлено, что 
по достигаемым параметрам и уровню свойств 
разработанные резины соответствуют предъяв-
ляемым требованиям и могут быть рекомендо-
ваны для изготовления водонабухающих рези-
новых уплотнительных элементов пакеров для 
эксплуатации в скважинах, в том числе с повы-
шенной температурой. 
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Abstract. The influence of temperature of water-swelling rubbers based on polar and nonpolar rubbers modified 
with sodium carboxymethylcellulose and copolymer of acrylamide with N, N'-dimethylaminopropyl 
methacrylamide and itaconic acid was studied. It was found that the greatest change in the mass of the samples when 
they were exposed in tap water at 98 °C for 168 hours was 127%. This degree of swelling is achieved for a rubber 
based on a polar butadiene-nitrile rubber containing a copolymer of acrylamide as a water-swelling reagent.  

Keywords: water-swellable rubbers, form rubber of packer equipment, water-swelling reagents, swelling rate, 
weight change, polar and nonpolar rubber. 
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Впервые проведена сравнительная оценка эффективности применения модифицированного и немоди-
фицированного хитозана в рецептурах водонабухающих резин на основе полярного и неполярного каучу-
ков. Для эластомеров на основе бутадиен-нитрильного каучука, содержащих хитозан, модифицированный 
диальдегидом целлюлозы, выявлено двукратное повышение степени набухания в воде. Одновременно такие 
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При нефтедобыче особо важную роль иг-
рают водонабухающие эластомерные уплотни-
тельные элементы пакеров, необходимые для 
изоляции нефтеводоносных пластов и предот-
вращения межпластовых перетоков воды, неф-
ти и буровых растворов. Несмотря на то что  
в последние годы в данной области ведутся ак-
тивные исследования, в частности [1–3], акту-
альным является поиск новых эффективных 
модифицирующих добавок, придающих рези-
нам определенную степень набухания. 

Одним из доступных возобновляемых и по-
тенциально пригодных водонабухающих реа-
гентов (ВНР) является хитозан, представляю-
щий собой природный биодеградируемый 
полисахарид, имеющий в составе основного 
звена большое число гидрофильных групп, 
обусловливающих его сорбционные свойства 
по отношению к воде и определяющие сравни-
тельно высокое влагопоглощение [4, 5]. 

Ранее нами уже была проведена оценка сте-
пени набухания резин, содержащих хитозан, 
при экспозиции образцов в воде комнатной 
температуры [6]. В результате этих исследова-
ний выявлен в целом недостаточный для водо-
набухающих эластомерных уплотнительных 
элементов уровень степени водонабухания.  

Имеются сведения [7] о том, что модифика-
ция хитозана диальдегидом целлюлозы обеспе-
чивает увеличение его гидрофильности. Учи-
тывая это, прогнозировалась возможность 
повышения степени водонабухания резин пу-
тем введения в их рецептуру такого модифици-
рованного хитозана. 

Таким образом, вышеизложенное предо-
пределило цель настоящей работы, которая  
заключается в сравнительной оценке эффек-
тивности применения модифицированного  
и немодифицированного хитозана в рецептурах 
водонабухающих резин, а также уровня изме-
нения их физико-механических свойств после 
воздействия воды. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Объектами исследований являлись резины 
на основе неполярного этиленпропиленового 
каучука марки СКЭПТ-50 и полярного бутади-
ен-нитрильного каучука БНКС-28. В качестве 
усиливающего наполнителя выступала белая 
сажа марки БС-120 в количестве 40 масс. ч. на 
100 масс. ч. каучука. Вулканизующая система 
состояла из 2 масс. ч. серы, а также ускорите-
лей, состоящих из 1 масс. ч. альтакса и 1 масс. 

ч. каптакса. Активирующая группа базирова-
лась на 5 масс. ч. оксида цинка и 1 масс. ч. 
стеариновой кислоты. 

В качестве ВНР в рецептуры резин вводили 
50 масс. ч. хитозана со степенью деацетилиро-
вания 82 % и значением ММ 150 кДА произ-
водства ООО «Биопрогресс», а также это же 
количество хитозана, модифицированного ди-
альдегидом целлюлозы по методике [7]. 

При изготовлении резиновых смесей ис-
пользовали высокоскоростной микросмеситель 
типа «Брабендер». На первой стадии в напол-
ненную маточную смесь при температуре 150–
160 °С вводили расчетные количества ВНР. На 
лабораторных вальцах после суточной вылежки 
вводили серу, ускорители и активаторы вулка-
низации и проводили окончательную гомогени-
зацию компонентов. По истечении не менее  
6 часов осуществляли вулканизацию образцов  
в гидравлическом прессе по оптимальному ре-
жиму, выявленному с помощью реометра MDR 
3000 Professional.  

Физико-механические свойства стандарт-
ных образцов эластомеров определяли на раз-
рывной машине Zwick 5,0 kN в соответствии с 
ГОСТ 270-75. Контроль изменения массы резин 
в процессе их экспозиции в водопроводной во-
де осуществляли согласно ГОСТ 9.030-74. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Результаты оценки изменения массы образ-
цов резин при воздействии водопроводной во-
ды комнатной температуры представлены на 
рис. 1.  

Следует отметить, что ниже, при обсужде-
нии результатов, акцентируется внимание на 
водонабухании образцов эластомеров за период 
времени тестирования в пределах 168–336 ча-
сов, что соответствует требованиям норматив-
но-технической документации, предъявляемым 
к водонефтенабухающим пакерам. 

Из зависимостей рис. 1 видно, что по исте-
чении 168 часов экспозиции наибольшим на-
буханием (20–25 %) в воде обладают вулкани-
заты полярного бутадиен-нитрильного каучука,  
содержащие модифицированный хитозан (кри-
вая 4). Данный водонабухающий реагент, взя-
тый в таком же количестве, менее эффективен  
в эластомерном материале на основе неполяр-
ного этиленпропиленового каучука. Макси-
мальные значения изменения массы для резин 
основе СКЭПТ-50 составляют 7–9 % (см. кри-
вую 2).  
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EFFICIENCY OF THE APPLICATION OF CHITOSANE IN WATER-SWELLING RUBBERS 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. A comparative evaluation of the effectiveness of the use of modified and unmodified chitosan in the 
formulations of water-swelling rubbers based on polar and non-polar rubbers was carried out for the first time. A 
twofold increase in the degree of swelling in water was detected for elastomers based on butadiene-nitrile rubber 
containing chitosan modified with cellulose dialdehyde. At the same time, such rubbers are characterized by better 
retention of strength properties after influence of water. 

Keywords: water-swelling resins, water-swelling reagents, degree of swelling in water, polar and non-polar rub-
bers, chitosan, modified chitosan. 
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На поверхности текстурированного алюминия методом поверхностно-ининциированной полимеризации 
синтезированы полиэлектролитные покрытия на основе кватернизованного N,N-диметиламиноэтилметакри-
лата и метакрилата натрия. Полученные покрытия проявляют как супергидрофильные свойства с углами 
смачивания менее 10°, так и высокогидрофобные с контактными углами свыше 140°, благодаря способности 
полиэлектролитов к обратимому комплексообразованию с поверхностно-активными веществами. 

Ключевые слова: алюминий, полиэлектролитные покрытия, супергидрофильность, комплексообразование. 
 

На сегодняшний день модификация по-
верхностей полимерами представляет собой 
важное направление развития химии, так как 
совокупность характеристик субстрата и моди-
фикатора позволяет получать принципиально 
новые по своим свойствам материалы. Особое 
внимание уделяется вопросам регулирования 
поверхностных свойств привитыми полимера-
ми адаптивной природы [1, 2], позволяющими 
контролировать параметры смачивания. Акту-
альными на настоящий момент являются про-
блемы обрастания, обледенения и загрязнения 
поверхности материалов различной природы, 
которые приводят к ухудшению свойств и 
внешнего вида изделий в процессе эксплуата-
ции. Особенно воздействиям внешней среды 
подвержены металлы, в том числе и алюминий, 
использованный в качестве модельного суб-
страта в данной работе. 

Одним из классов высокомолекулярных со-
единений, открывающих перспективы управле-
ния лиофильными свойствами поверхности, яв-
ляются полиэлектролиты (ПЭ) – полимеры, 
имеющие в своей структуре заряженные звенья, 
широко используемые в сельском хозяйстве, 
нефтедобыче, водоочистке и медицине [3–6]. 
ПЭ хорошо растворимы в воде, способны к вза-
имодействию с противоположно заряженными 
поверхностно-активными веществами (ПАВ)  
с образованием стабильных комплексов ПЭ-
ПАВ [7], которые разрушаются в концентриро-
ванных растворах сильных электролитов. Сле-
довательно, прививка ПЭ на поверхности мате-
риалов открывает возможность регулирования 
их свойств от гидрофильных до гидрофобных. 
В данной работе в качестве исследуемых ПЭ ис-
пользовали полимеры на основе кватернизован-
ного  N,N-диметиламиноэтилметакрилата  и  мет- 

_________________________ 

© Тарасова Ю. С., Спрыгина Е. М., Климов В. В., Брюзгин Е. В., Навроцкий А. В., Новаков И. А., 2018. 
*  Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проект № 16-29-05364. 
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акрилата натрия с аммонийными и карбоксиль-
ными группами в боковых цепях, соответственно. 

Материалы, модифицированные ПЭ, в пер-
спективе могут помочь решению ряда техноло-
гических проблем и найти применение в каче-
стве антиконденсационных [8], самоочищаю-
щихся [9] и антибиообрастающих [10, 11] по-
верхностей. Способность привитых ПЭ к изби-
рательной сорбции позволит усовершенство-
вать хроматографические методы анализа [12] 
и будет способствовать разработке эффектив-
ных биосенсоров [13]. Таким образом, целью 
исследования является получение на поверхно-
сти текстурированного алюминия привитых ка-
тионных и анионных ПЭ и изучение лиофиль-
ных свойств полученных материалов. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Материалы. В качестве субстрата исполь-
зовали образцы алюминия прямоугольной 
формы 10х5 мм. Использовались следующие 
реактивы: N,N-диметиламиноэтилметакрилат 
(ДМАЭМА); 80 %-ный водный раствор триме-
тилоксиэтилметакрилоиламмоний метилсуль-
фата (ТМАМС); метакрилат натрия (МАН); 
бромид меди (I) (СuBr), 98 %; 2, 2 - бипиридил 
(БП), 99 %; диметиламинопиридин (ДМАП), 99 %; 

триэтиламин (ТЭА), 99 %; 2-бром-2-метилпро-
пионил бромид (БМПБ), 98 %; диметилсульфат 
(ДМС); бензилхлорид (БХ); глицидилметакри-
лат (ГМА); додецилсульфат натрия (ДДС); де-
цилтриметиламмоний бромид (ДТАБ).  

Текстурирование поверхности алюминия. 
Активацию и текстурирование поверхности 
алюминия проводили последовательным трав-
лением в щелочи и кислоте по методике, опи-
санной ранее [14]. 

Закрепление «якорного» слоя и инициато-
ра. Методика нанесения «якорного» слоя ПГМА 
и инициатора БМПБ на поверхность алюминия 
описана ранее [15]. 

Поверхностно-инициированная полиме-
ризация. Синтез поли-ДМАЭМА, поли-ТМАМС 
и поли-МАН на поверхности алюминия с за-
крепленным инициатором проводили с исполь-
зованием метода контролируемой радикальной 
полимеризации с переносом атома (ATRP). 
Мольное соотношение компонентов мономер 
(М), катализатор (Cat), лиганд (Lig) составляло 
[М] : [Cat] : [Lig] = 100 : 1 : 2, при концентра-
ции мономера в растворе 1 моль/л. Полимери-
зацию проводили в течение 10 ч при 40 °С  
в случае ДМАЭМА и ТМАМС, и при комнат-
ной температуре для МАН.  

 

 
 

Рис. 1. Модификация поверхности алюминия полиэлектролитами 
 
Кватернизация поли-ДМАЭМА. Для пе-

ревода третичного атома азота в структуре  
поли-ДМАЭМА в четвертичное состояние 
алюминий с привитым полимером помеща- 

ли на 2 ч в растворы кватернизирующих аген-
тов диметилсульфата (ДМС) или бензилхло-
рида (БХ) в ацетоне и после отмывали в аце-
тоне (рис. 2). 
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Рис. 2. Кватернизация поли-ДМАЭМА с помощью ДМС и БХ на поверхности алюминия 
 
Комплексообразование ПЭ-ПАВ (гидро-

фобизация покрытий). Гидрофобизацию по-
лиэлектролитных покрытий проводили обра-
боткой водными растворами ПАВ: додецилсуль-
фатом натрия (ДДС) для катионных полимеров 
и децилтриметиламмоний бромидом (ДТАБ) 
для анионных полимеров. Для этого образцы 
выдерживали в растворах ПАВ в течение 2 ч  
с последующей отмывкой водой. 

Разрушение комплекса ПЭ-ПАВ (гидро-
филизация покрытий). Образцы алюминия  
с комплексами ПЭ-ПАВ выдерживали в 3,5 М 
водном растворе хлорида натрия в течение 2 ч  
с последующей отмывкой водой.  

 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
 

Определение элементного состава поверхно-
сти проводили методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) на комплексе 
Multiprobe RM (Omicron Nanotechnology GmbH, 
Германия). Диаметр анализируемой области со-
ставлял 1,5 мм. Для возбуждения фотоэмиссии 
использовали Al Kα-излучение (hν = 1486,6 эВ) 
при остаточном давлении ~ 10-9 мбар. 

Морфологию поверхности изучали с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа 
(СЭМ) фирмы «FEI Versa 3D» (США) в режиме 
низкого вакуума при давлении водяных паров  
в камере 10...80 Па. Сканирование проводили 
при различном увеличении в нескольких точках 
поверхности. 

Для определения контактного угла модифи-
цированных поверхностей использовали при-
бор фирмы «Data Physics» марки ОСА 15 ЕС. 

Измерения проводили 4-5 раз для каждого об-
разца с последующим вычислением среднего 
значения. Кроме того, для ПЭ покрытий прово-
дили испытания на аэрофобность. Испытуемый 
образец погружали в воду и располагали гори-
зонтально. На нижнюю поверхность образца 
ставили пузырек воздуха, и измеряли контакт-
ный угол между пузырьком и поверхностью 
алюминия. 

Элементный анализ полимеров проводили 
на CHNOS элементном анализаторе «Vario EL 
Cube» методом «2мг 70 сек». Время анализа 
одного образца составляет 10 минут, расход  
He – 230 мл/мин, O2 – 38 мл/мин с временем по-
дачи кислорода 70 с. Температуры окислитель-
ной и восстановительной колонок составляли 
1150 °C и 850 °C соответственно. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Управление лиофильными свойствами по-
верхности, в том числе смачиванием, возможно 
путем прививки полимеров и создания опреде-
ленной текстуры поверхности субстрата. Для 
достижения супергидрофильных и супергид-
рофобных свойств поверхность должна обла-
дать многоуровневой шероховатостью, позво-
ляющей капле полностью растекаться с запол-
нением всей текстуры или собираться без про-
никновения вглубь текстуры субстрата, соот-
ветственно (рис. 3). 

Ранее нами показано [14], что кислотным 
травлением удается добиться многоуровневой 
шероховатости поверхности алюминия, что 
подтверждено методом СЭМ (рис. 4). 
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Закрепление ПЭ на алюминии подтвержде-
но методами РФЭС и СЭМ (рис. 4, в, г, табл. 1). 
В результате привитой полимеризации ТМАМС 
на поверхности текстурированного алюминия 
обнаружены атомы азота и серы. Соотношение 
N : S по данным РФЭС на поверхности соста-
вило 1 : 0,3, однако по данным элементного ана-
лиза гомополимера поли-ТМАМС соотношение 
1 : 1. Вероятно, такое несоответствие объясня-
ется деструкцией заряженной группы в поли-
мере и разрушением метилсульфат-анионов, 
так как при включении рентгеновского излуче-
ния (Al Kα-излучение, hν = 1486,6 эВ) в камере 
повышалось давление с 10-9 до 5·10-8 мбар, что 
говорит об образовании газообразных продук-
тов. Следовательно, содержание серы на образ-
це с привитым поли-ТМАМС оказалось зани-

женным. Дополнительным доказательством ус-
пешного закрепления поли-ТМАМС на по-
верхности алюминия служит достижение су-
пергидрофильного состояния (рис. 5, а). 

 

 
 

Рис. 3. Иллюстрация различных режимов  
смачивания поверхности 

 

        
                                              а                                                                                              б 

       
                                              в                                                                                              г 

 

Рис. 4. Изображения СЭМ поверхности алюминия при различных увеличениях: 
а, б – после текстурирования; в, г – после прививки ПЭ 

 
В случае закрепления поли-МАН на тексту-

рированном алюминии регистрируются атомы 
натрия, и поверхность, как и в случае катионно-
го ПЭ, проявляла супергидрофильные свойства.  

Для дополнительной оценки гидрофильных 
свойств ПЭ покрытий проводился эксперимент 

на аэрофобность (рис. 5, г). Контактные углы 
между погруженной в воду поверхностью и пу-
зырьком воздуха достигали 179°, что указывает 
на наличие тонкого слоя воды на поверхности  
с привитыми ПЭ, непозволяющего воздуху 
проникать в шероховатость субстрата. Кон-
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Рис. 6. Комплексообразование привитых ПЭ поли-ТМАМС (а) и поли-МАН (б)  
и ПАВ на поверхности алюминия 

 
Привитые ПЭ обрабатывали противопо-

ложно заряженными ПАВ : ДДС в случае поли-
ТМАМС в течение 2 ч и ДТАБ в случае поли-
МАН в течение 6 ч (рис. 6). В результате обра-
зования комплекса катионного ПЭ и ДДС на 
поверхности и замены контрионов метилсульфа-
та «хвостами» ПАВ с длинными гидрофобными 
углеводородными радикалами наблюдается из-
менение режима смачивания с гидрофильного 
на высокогидрофобный с контактными углами 
свыше 140°.  

В случае анионного полиэлектролита поли-
МАН комплексообразование с ДТАБ позволило 
достичь угла смачивания до 107° после 6 ч об-
работки в растворе ПАВ. Несмотря на невысо-
кую гидрофобность, результаты РФЭС под-
твердили образование комплекса поли-МАН-
ДТАБ на поверхности. При этом на поверхно-
сти уменьшаются сигналы натрия, но практиче-
ски в таком же количестве появляется азот, что 
свидетельствует о замещении контр-ионов на-
трия ионами ПАВ в соотношениях, близких  
к стехиометрии. Вероятно, комплексообразова-
ние в случае поли-МАН протекает гораздо 

медленнее, чем в случае катионных ПЭ на ос-
нове ДМАЭМА. Ранее показано [5], что при 
комплексообразовании анионного ПЭ и ПАВ 
имеют место пространственные затруднения, 
связанные с медленной ориентацией участков 
цепей ПЭ, участвующих во взаимодействии  
с ПАВ. Учитывая тот факт, что на поверхности 
алюминия цепи привитых ПЭ плотно упакова-
ны, подвижность сегментов цепей ограничена, 
что вызывает трудности при гидрофобизации 
покрытий на основе поли-МАН. Кроме того, 
катионный ПАВ имеет три метильных радикала 
у азота, что может создавать стерические за-
труднения при комплексообразовании. 

Разрушение комплексов поли-ТМАМС-
ДДС в концентрированных растворах хлорида 
натрия приводит к замещению гидрофобных 
анионов ПАВ на хлорид-анионы, что подтвер-
ждается возвращением супергидрофильных 
свойств поверхности. Подобные переключе- 
ния режима смачивания могут осуществлять- 
ся кратно, однако, спустя несколько циклов 
гидрофильность ПЭ покрытий уменьшается 
(рис. 7). 

а 

б 
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Рис. 7. Максимальное количество циклов переключения смачивания на поверхности алюминия  

в результате образования и разрушения комплексов ПЭ-ПАВ 
 
Для выявления причин данного явления ме-

тодом РФЭС оценивалось соотношение атомов 
азота и серы в ходе образования и разрушения 
комплекса ПЭ-ПАВ (табл. 1). Анализ показал, 
что после обработки поверхности раствором 
ПАВ соотношение N : S приближается к 1 : 1, 
что говорит о комплексообразовании в соотно-
шениях, близких к стехиометрии. После разру-
шения комплексов ПЭ-ПАВ раствором хлорида 
натрия атомы серы должны замещаться атома-
ми хлора. Однако из данных РФЭС следует, что 
не все гидрофобные анионы ПАВ удаляются, 
так как соотношение N : S составило 1 : 0,74. 
Следовательно, не происходит полного разру-
шения комплекса ПЭ-ПАВ. Препятствовать 
разрушению комплексов могут гидрофобные 
взаимодействия между углеводородными час-
тями молекул ПАВ. Таким образом, неполное 
замещение гидрофобных контрионов ПАВ  
с увеличением числа циклов образование-раз-
рушение комплексов приводит к потере гидро-
фильных свойств ПЭ покрытий. 

 

Заключение 
 

Таким образом, прививка ПЭ на поверх-
ность текстурированного алюминия позволяет 
достичь устойчивых супергидрофильных свойств 
с контактными углами менее 10°. Для катион-
ных ПЭ покрытий показана возможность уп-
равления лиофильными свойствами субстрата 
за счет подбора кватернизирующих агентов  
и ПАВ. Показана возможность многократного 
переключения режима смачивания с супергид-
рофильного до высокогидрофобного с контакт-
ными углами более 140° и обратно при образо-

вании и разрушении комплексов ПЭ с противо-
положно заряженными ПАВ.  
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Abstract. Polyelecrolyte coatings on the basis of N,N-(dimethylamino)ethyl methacrylate and sodium methacry-
late has been synthesize on the aluminium surface by surface-initiated polymerization. Obtained coatings show both 
superhydrophilic properties with water contact angles less than 10° and superhydrophobic properties with water 
contact angles above 140° because of ability of polyelectrolytes to reversible complex formation with surfactants. 
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Получена органозамещенная бентонитовая глина, использованная для синтеза нового нанокомпозитного 
полимерного материала.  

С помощью ИК-спектроскопии изучена структура монтмориллонита, органобентонита и полученных 
полимерных композитов.  

Показано, что введение нанодисперсной органоглины в полимерные матрицы является перспективным 
способом для создания полимерных материалов. 

Ключевые слова: ИК-спектроскопический анализ, природные слоистые силикаты, монтмориллонит, ор-
ганобентонит, полимерная матрица. 

 

В последнее десятилетие все больший  
интерес исследователей вызывает проблема 
синтеза, изучения структуры и свойств поли-
мерных нанокомпозитов (ПНК) на основе сло-
истых силикатов. Основной проблемой созда-
ния слоистых нанокомпозитов на основе глин 
является обеспечение равномерного раскрытия 
слоистой структуры и распределения мономера 
в матрице.  

Анализ литературных данных показывает, 
что совершенно новые перспективы открыва-
ются в области разработок полимерных компо-
зиционных материалов при использовании  
в качестве наполнителей слоистых силикатов 
со структурой монтмориллонита (ММТ) [1–3].  

Минералы монтмориллонитовой группы 
обладают практически всеми свойствами при-
родных наноразмерных частиц, размеры неор-
ганических слоев составляют порядка 150–200 нм 
в длине и 1 нм в толщине и их называют при-
родным наноматериалом. 

Монтмориллонит – это высокодисперсный 
слоистый алюмосиликат. За счет нестехиомет-
рических замещений катионов кристалличе-
ской решетки в нем появляется избыточный от-
рицательный заряд, который компенсируется 
обменными катионами, расположенными  
в межслоевом пространстве. Кристаллическая 
решетка ММТ состоит из тонких элементарных 
слоев (монослоев). Монослои состоят из трех 
субслоев: двух внешних тетраэдрических, по-
строенных из тетраэдров [SiO4] и одного нахо-
дящегося между ними внутренного октаэдриче-
ского субслоя [AlO6]. Внешняя и внутренняя 
поверхность ММТ гидрофильные и полярные, 
что затрудняет взаимодействие ММТ с непо-
лярными и слабо полярными полимерами  

и препятствует равномерному распределению 
пластин силиката в полимерной матрице [4–6]. 
Поэтому для получения ПНК необходимо  
в случае ММТ создать условия для дисперги-
рования глины в полимере, интеркаляции мак-
ромолекул в пространство между силикатными 
пластинками, либо полного разделения тактои-
дов глины на отдельные слои. Для улучшения 
сродства наносиликата к полимеру ММТ мо-
дифицируют органическими соединениями. 
Модификация ММТ может быть осуществлена 
путем замещения неорганических катионов 
щелочных (щелочноземельных) металлов внут-
ри прослоек органическими катионами. Значи-
тельное гидрофобизирующее действие оказы-
вают высокомолекулярные амины, в частности, 
в виде четвертичных аммониевых солей, выпол-
няющих роль поверхностно-активных веществ 
(ПАВ). Четвертичные аммониевые катионы мо-
гут вытеснять ионы Na+ и увеличивают про-
странство между слоями, уменьшают поверх-
ностную энергию глины и придают поверх-
ности глины настолько гидрофобный характер, 
что у органических молекул полимера появля-
ется возможность проникнуть в галереи слои-
стых стопок [3]. 

Применение аминов должно сформировать 
между частицами глины органофильные слои, 
которые снижают поверхностную энергию на 
границе раздела фаз, увеличивают расстояние 
между силикатными слоями (по 9,6 Å – до 30 Å) 
и тем самым облегчают проникновение поли-
мерных цепей в межплоскостные пространства 
глин (рис. 1). Причем увеличение числа углево-
дородных атомов в неполярных алифатических 
группах способствует более эффективному вы-
теснению межслоевых катионов ПАВ. 

_________________________ 

© Мамедова С. А., Ягубов А. И., Фатуллаева П. А., Меджидов А. А., Аббасов М. Г., 2018. 
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                   алкиламмониевая соль                   монтмориллонит                                ОМСС 
 

Рис. 1. Схема органомодификации слоистого силиката 

 
Получение органоглин из бентонитов имеет 

важное значение и связано это с тем, что в по-
следнее время органоглины широко применя-
ются в различных областях промышленности. 

Органоглины лучше совмещаются с поли-
мерами и образуют слоисто-полимерные нано-
композиты.  Они хорошо диспергируются в по-
лимерной матрице. Применение органобен-
тонита (ОБ) в качестве нанокомпозитного  
наполнителя (3–5 %) в составе полимерных ма-
териалов позволяет в широком диапазоне регу-
лировать реологические свойства системы, что 
существенно улучшает физико-механические 
свойства полимерных материалов [7, 8]. 

Республика Азербайджан располагает про-
мышленными запасами бентонита – природного 
глинистого минерала, основным компонентом 

которого является монтмориллонит. В бентоните 
Даш-Салахлинского месторождения содержание 
ММТ составляет 85 % [5, 6]. В связи с этим пред-
ставлялось интересным получить нанокомпозит-
ные полимерные материалы на его основе и с по-
мощью ИК-спектроскопии, являющейся методом 
изучения структуры нанокомпозитов на основе 
слоистых силикатов, исследовать зависимость их 
структуры от метода получения. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Был получен гидрофобный нанокомпозит-
ный наполнитель на основе монтмориллонита 
модифицированием его поверхности активным 
веществом (октадециламиноацетат). Заявляе-
мую аминную соль октадециламинацетата 
(ОДАА) получают следующим образом: 

 
 
 
 
 
 

Общая молекулярная масса = 319 
 
Октадециламинацетат (OДAA) получают  

с использованием ледяной уксусной кислоты, 
для этого берут расчетное количество концен-
трированной уксусной кислоты и нагревают  
в колбонагревателе (или на водяной бане) до 
температуры 40–50 °С и при постоянном пере-
мешивании вводят расчетное количество амина 
до рН-7. Полученный раствор отфильтровыва-
ют и выпаривают. 

Получение органобентонита (ОБ). Способ 
получения органо-глины включал обработку 
бентонита октадециламинацетатом в среде рас-
творителя: бентонит, содержащий ~85 % мон-
тмориллонита Даш-Салахлинского месторож-
дения Республики Азербайджан, в течение  

30 мин, перемешивали с солью аминоктадеци-
ламинацетата при соотношении монтморил-
лонита 70–90 и октадециламинацетат 10–30  
в 96 %-ном этиловом спирте. Избыточный спирт 
удаляли выпариванием на водяной бане и про-
дукт сушили до получения однородной, по-
рошкообразной, модифицированной органог-
лины [9]. 

Получение полимерного нанокомпозита. 
Полиэтилен является одним из наиболее ис-

пользуемых полимеров в промышленности  
и быту и вследствие устойчивости к окислению 
накапливается в виде бытовых промышленных 
отходов. Поэтому утилизация отходов полиэти-
лена остается актуальной задачей. Одним из ме-

CH3(CH2)16CH2NH2+CH3COOH [CH3(CH2)16CH2NH3]
+ 

(CH3COO)- - OДAA 
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тодов переработки вторичного полиэтилена яв-
ляется его деструктивное окисление различными 
реагентами, а частности азотной кислотой [10]. 

20 г гранулированного полиэтилена и 80 мл 
56 %-ной азотной кислоты помещали в плоско-
донную колбу, снабженную обратным холодиль-

ником и газоотводной трубкой, опущенной в вод-
ный раствор NaCl для улавливания NO2. Смесь 
нагревали до кипения в течение 5 часов. При 
этом под действием 56 %-ной азотной кислоты 
получался полимерный материал, состав которо-
го может быть представлен следующим образом: 

 
– (CH2)m – CH2 – CH – CH2 – (CH2)m – CH2 – CH2 – COOH   [10] 

 
 
 
После этого в реакционную смесь добавляли 

2 г ОБ и продолжали кипятить еще 1 час. По 
окончании реакции на поверхности раствора об-
разуется маслообразный слой желтого цвета. 
Водный слой в горячем виде отделяли, а органи-
ческую вязкую массу промывали несколько раз 
горячей водой до рН, равного 5. При этом полу-
чается 19 г вязкого полимерного нанокомпозита.  

Получение полимерного нанокомпозита  
в растворах. При получении полимер-силикат-
ного нанокомпозита в растворе органобентонит 
набухает в неполярном растворителе (бензол, 
этиловый спирт). Далее к нему добавляют рас-
твор полимера. Последний проникает в меж-
слоевое пространство монтмориллонита. Основ-
ное преимущество этого метода заключается  
в том, что «полимер – слоистый бентонит» по-
лучается на основе полимера с низкой полярно-
стью или в виде неполярного материала. Однако 
при промышленном производстве нанокомпози-
тов этот метод не используется по причине 
большого расхода растворителя. Типичная про-
цедура по этому методу приводится ниже. 

В фарфоровую чашку помещали (ОБ) непо-
лярные растворители (бензол или этиловый 
спирт) (15 мл растворителя на 5 г ОБ). При 
этом происходило набухание ОБ. Далее к по-
лимеру (в качестве полимерного объекта ис-
пользовали нитрированный полиэтилен) [10], 
растворенному в одном из указанных раствори-
телей, добавляли органобентонитовую суспен-
зию в соотношении (массовом) 2:1. Смесь пе-
ремешивали и удаляли растворитель путем 
испарения. После окончания процесса получа-
лась маслообразная густая масса желтого цвета. 
Полученный полимерный композит опробован 
в качестве адсорбента для извлечения катионов 
тяжелых металлов, в частности Pb2+ и Mn2+ из 
модельных растворов, где этот композит в оп-
тимальных условиях (рН = 5, t = 60 °С) обла-
дает избирательной сорбционной емкостью 
(0,0029 и 0,003 моль/г.) к этим ионам. 

Далее исходные образцы полимера и бенто-
нита, а также органобентонит и нанокомпозит-
ные смеси, полученные на его основе описан-
ными выше способами, исследовали с 
помощью ИК-спектроскопии на спектрофото-
метре Nikolet IS-10 IR spectrometer (рис. 2). Для 
уменьшения рассеивания инфракрасных лучей 
тонко измельченные образцы нанокомпозитно-
го материала прессовали в таблетки без свя-
зующих веществ под различным давлением или 
же прессовали с бромидом калия. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

По данным ИК-спектроскопии (рис. 2) в спек-
тре исходного ММТ наблюдались характерные 
полосы поглощения, 2378, 3405, 3626 см-1 сво-
бодной и ассоциированной формы Si–OH 
фрагментам Si–O–Si, 1634 см-1 относится к OH- 
валентным и деформационным колебаниям. 
1000–1100 и 460–500 см-1 вызваны колебания-
ми связи Si–O– в тетраэдрах – 4

4SiO  . Полосы  
 интервале 3000–3400 относятся к OH- валент-
ным и деформационным колебаниям свободной 
или связанной воды. 

В ИК-спектрах образцов, обработанных  
органическими соединениями, эти полосы от-
сутствуют. Это связано с тем, что молекулы  
органических соединений распределились в меж-
слоевое пространство и вытеснили находящую-
ся там воду. Полосы поглощения в областях 
1560–1620 см-1, 1868 см-1 характеризуют коле-
бания связи С-Н, что свидетельствует о нали-
чии в структуре органических соединений. По-
лосы поглощения 3259–3100 см-1, 1868 см-1, 
появившиеся в ИК-спектре, относятся к амино-
группам и кислотным остаткам. 

В отличие от природного бентонита, в ИК-
спектре органобентонита, наблюдается усиле-
ние полос поглощения в области 3300–2500 см-1 
и 1557–1615 см-1, связанное соответственно  
с асимметричными валентными и деформаци-
онными колебаниями, образующих по донорно-
акцепторному механизму ковалентную связь  

NO2 
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с апротонными центрами поверхности алюмо-
силикатных сорбентов. Полосы поглощения 
2800–3000 см-1 принадлежат асимметричным  

и симметричным валентным колебаниям СН2 – 
группы адсорбированного поверхностно-актив-
ного вещества. 

 

 
Рис. 2. ИК-спектры: 

1 – природная бентонитовая глина; 2 – органоглина; 3 – полимер; 4 – полимер с органоглиной, полученный при синтезе;  
5 – полимер, растворенный в бензоле с последующим добавлением органоглины; 6 – полимер, растворенный  

в этиловом спирте с последующим добавлением органоглины 

4000              3500             3000            2500              2000              1500              1000            500 
Волновое число, см-1 

36
26

.6
1 

34
05

.0
8 

29
22

.5
9 

27
25

.6
1 

23
48

.7
3 

22
83

.8
2 

16
34

.0
6 

14
62

.8
9 

13
27

6.
96

 

10
42

.8
5 

79
2.

14
 

72
1.

94
 

52
2.

04
 

46
7.

52
 

38
51

.6
8 

36
26

.7
6 

29
21

.4
1 

27
26

.5
8 18

68
.0

0 

16
15

.0
6 

15
57

.5
4 

14
55

.9
2 

13
77

.7
1 

10
23

.0
6 79

5.
06

 

72
1.

76
 

62
2.

01
 

45
5.

61
 

34
12

.1
7 

29
22

.2
6 

26
75

.9
7 

23
48

.8
7 

23
37

.2
4 23

03
.0

5 

17
16

.9
6 

15
45

.4
0 

14
63

.3
4 

14
39

.1
3 

14
12

.2
1 

13
65

.4
1 

12
81

.5
8 11

07
.2

7 

84
9.

24
 

72
4.

81
 

67
2.

51
 

56
1.

79
 

62
1.

53
 

52
9.

27
 

51
4.

54
 

49
8.

13
 

88
3.

95
 

51
7.

94
 

93
8.

45
 

84
9.

17
 

29
22

.0
3 

26
76

.3
7 

17
17

.0
8 

15
57

.0
5 

14
63

.1
0 

14
39

.1
0 

14
12

.3
3 

13
65

.2
4 

12
96

.5
4 11

07
.9

3 

72
4.

95
 

66
9.

73
 

62
4.

39
 

54
7.

22
 

48
5.

17
 

36
04

.5
4 

29
22

.2
4 

26
76

.4
3 

16
26

.5
1 

14
62

.9
9 

12
85

.4
5 

94
1.

83
 

79
4.

69
 

68
0.

54
 52

3.
13

 

46
2.

94
 

93
8.

59
 77

8.
02

 

15
56

.9
6 

10
45

.7
4 

38
97

.5
4 

38
68

.0
0 

38
51

.0
0 

38
35

.4
6 

37
99

.4
0 

34
01

.0
0 

29
25

.1
3 

28
52

.2
9 

26
78

.7
2 

23
60

.3
3 

23
42

.2
1 

17
09

.1
5 

16
34

.0
8 

15
49

.0
3 

14
63

.1
9 

14
39

.9
1 

14
11

.8
9 

13
34

.9
8 

12
80

.6
2 11

80
.7

0 

10
45

.7
5 87

8.
97

 

79
3.

92
 

72
1.

60
 

66
8.

17
 

51
8.

72
 

46
4.

11
 

72
2.

57
 

38
13

.7
4 

26
75

.9
7 

1 

2 

3 

4 

5 

6 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

139

 

Сравнивая ИК-спектры исходного полимера 
(3) с ИК-спектроскопии модифицированного 
ОБ (2), растворенного в бензоле ОБ (5) и рас-
творенного в этиловом спирте ОБ (6), наблюда-
ем, что в случае растворенного в этиловом 
спирте полимере с добавлением ОБ наблюдает-
ся появление новых полос поглощения при 
2852–2925 см-1, относящихся к СН3 и СН2 груп-
пе этилового спирта, а для ОН группы – 3300–
3400 см-1 и также  в композитах полосы (4) 462, 
724/557, 1463 см-1, (5) – 464, 722, 1045, 1462 см-

1 – (6) 721,6. 795, 1045, 1463, 1634 см-1 относят-
ся к исходным и модифицированным органо-
бентонитам и усилению спектров (4) 724–1717 
см-1, относящихся к  внеплосткостным и пло-
скостным деформационным колебаниям ами-
ногрупп, соответственно [11, 12]. 

Как видно из ИК-спектров (рис. 2), после 
обработки бентонита солью амина (2) в ИК-
спектрах появляются полосы поглощения при 
3259 см-1, 3110 см-1, 1717 см-1, которые отно-
сятся к аминогруппе и кислотным остаткам. 
При этом полосы поглощения ОБ более интен-
сивные, чем у исходного бентонита (1). Интер-
претации ИК-спектров ОБ после взаимодейст-
вия с полимером, дают картину изменения 
валентных колебаний определенных групп под 
воздействием силового поля сорбента. Обраща-
ет на себя внимание появление интенсивных 
полос поглощения в спектрах образцов ОБ по-
сле контакта с полимером, что связано с сорб-
цией полимера под действием электростатиче-
ского поля на поверхности сорбента. 

 

Заключение 
 

Таким образом, на основе органозамещен-
ного бентонита Даш-Салахлинского месторож-
дения Республики Азербайджан получены но-
вые нанокомпозитные полимерные материалы, 
с помощью ИК-спектроскопии изучены струк-
туры монтмороллонита, органобентонита и по-
лученных полимерных композитов. Показано, 
что введение нанодисперсной органоглины  
в полимерную матрицу является перспектив-
ным способом для создания полимерных ком-
позитов. Нанодисперсная глина обладает боль-
шей сорбционной емкостью по отношению  
к катионам тяжелых металлов и может быть 
использована как адсорбент для их извлечения 
из модельных растворов и сточных вод. 
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В качестве ингредиента полимерцементных композиций апробирован водорастворимый сополимер гид-
разида акриловой кислоты и винилового спирта. В количествах от 0,01 до 0,10 % массы силикатного вяжу-
щего, сополимер регулирует и улучшает технологические и эксплуатационные характеристики композиций: 
водоудерживающую способность, пластичность, скорость схватывания, прочность при сжатии. 

Ключевые слова: сополимер, модификатор, гидразид акриловой кислоты, виниловый спирт. 
 

Для приготовления модифицированных по-
лимерцементных композиций и композиций  
с другими силикатными вяжущими, сегодня 
используют как неорганические полимеры (тре-
пел, опоку, трассы и др.) так и органические, 
вводимые в композицию в среднем от 0,05 до 
0,20 % массы вяжущего. На стадии приготовле-
ния композиции и в процессе затвердевания эти 
полимеры способствуют улучшению водоудер-
живающей способности, пластичности, скоро-

сти схватывания, повышению прочности и дол-
говечности изделия и т. д. Количество добавля-
емого полимера обычно устанавливают экспе-
риментальным путем [1].  

Отдельное место среди полимерных доба-
вок занимают водорастворимые высокомолеку-
лярные соединения. Они действуют как поверх-
ностно-активные вещества и при определенных 
условиях могут образовывать материал с про-
странственной структурой, а при переходе в вяз- 

_________________________ 
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ко-текучее состояние кольматируют поры, на-
пример, полимерцементов и повышают сцепле-
ние ингредиентов, включая наполнители и ар-
матуру. Особенно эффективны они для улучше-
ния воздухонепроницаемости, газонепроницае-
мости, морозостойкости и др. [2, 3].  

Отметим, что имеются отдельные попытки 
апробации таких водорастворимых полимеров 
как гидразиды полимерных карбоновых кислот 
в качестве модификаторов композиций с сили-
катным вяжущим [4, 5]. К этой группе относит-
ся исследованный в качестве добавки сополи-
мер гидразида акриловой кислоты и спирта, 
полученный в прошлом веке Е. Ф. Панариным 
с соавторами методом высокотемпературного 
гидразинолиза сополимера метакриловой ки-
слоты и винилового спирта [6]. Для данной ра-
боты имеет значение, что полимеры с гидра-
зидными группами являются комплексообра-
зователями по отношению к ионам Ca2+, Fe2+, 
Mg2+, Ni2+и т. д. [7], которые присутствуют в ком-
позициях. 

В настоящей работе в качестве модифици-
рующей добавки к цементным композициям 
исследована водорастворимая фракция этого 
сополимера. Сополимер при нагревании в соот-
ветствующих количествах растворялся в воде 
затворения для приготовления бетонной смеси 
стандартного состава. Полученные данные  
о свойствах образцов представлены ниже. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Сополимер гидразида акриловой кислоты  
и винилового спирта синтезировали и выделяли 
растворимую фракцию известным способом [6, 
8] и в дальнейшем применяли в качестве добав-
ки как самостоятельно, так и непосредственно из 
реакционной массы. В последнем случае одно-
временно в реакционном объеме присутствуют  
в остаточных количествах (после реакции гидра-
зинолиза) метанол, гидразингидрат, уксусная 
кислота, вода, исходный сополимер. Использо-
валась композиция следующего состава: 

цемент : песок : щебень : вода : сополимер – 
1 : 3 : 3 : 3 (по табл. 1). 

Для приготовления композиции применяли 
обычную технологию смешения, а добавку рас-
творяли в воде затворения. Вариативное со-
держание сополимера представлено в табл. 1. 
Образцы после формования хранили 28 суток  
в нормально-влажностных условиях. 

В данном исследовании в полимерцемент-
ных композициях использовали портландце-
мент марки ЦЕМ I32, производства АО «Себ-
ряковцемент», 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 смеситель РБГ-100. 
Пропаривание не применялось. Для предвари-
тельных испытаний выдержка образцов осуще-
ствлялась при 35–40 °С в течение 4 часов.  

Разрушающие испытания физико-механиче-
ский свойств вели на кубических образцах 
100×100 мм (ГОСТ 30459-96 и ГОСТ10180-2012).  

Проведены также испытания стойкости об-
разцов к действию 10 %-ных растворов уксус-
ной кислоты и едкого натра. Образцы выдер-
живали в коррозионной среде тридцать суток  
и определяли стойкость по падению прочности 
при сжатии. 

Ниже приведены среднестатистические дан-
ные из пяти испытаний. Отклонение от средне-
го арифметического не более 7 %. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Содержание сополимера гидразида акрило-
вой кислоты и винилового спирта в композици-
ях приведено в табл. 1, а свойства образцов по-
сле нормативной выдержки – в табл. 2. Состав 
№ 1 представляет собой «холостой опыт», то 
есть композицию без добавок. 

В принципе рассматривались как свойства 
нормативных образцов, так и нарастание проч-
ности образцов в необогреваемых условиях.  

 
Таблица 1 

Содержание добавки в композициях 
 

Компоненты 

Номер состава 

1 2 3 4 5 6 

Содержание сополимера, масс. % 

Сополимер винилового спирта с гидразидом  
акриловой кислоты – 0,01 0,03 0,6 0,08 0,10 
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Здесь следует указать на то, что конечные 
свойства материала имеют среднестатистиче-
ский характер и в определенной мере зависят 
от вида и «молодости» цемента, качества и ха-
рактеристик заполнителей, водоцементного (В/Ц) 
отношения, температурных условий, влажности 
среды и других факторов. 

Количество сополимера в композиции по от-
ношению к другим ингредиентам относительно 
мало и вписывается в концентрационные грани-
цы используемых для этих же целей промышлен-
ных добавок. При этом можно заметить, что рео-
логия композиций с сополимером выглядит 
предпочтительней, чем без сополимера (табл. 2) – 
происходит увеличение пластичности компози-
ций на 20–30 % по сравнению со смесью № 1, 

другие проведенные испытания также свидетель-
ствуют о ее эффективности (табл. 2). 

Помимо вышесказанного, следует указать 
на комплексообразующие свойства сополиме-
ра, которые, скорее всего, способствуют его 
более равномерному распределению в объеме 
композита и предотвращению ее «выпотева-
ния», что возможно сказывается на некотором 
(незначительном) снижении разброса результа-
тов по сравнению с «холостыми» испытаниями. 

Из данных табл. 2 также следует, что при-
менение «комнатных» режимов набора прочно-
сти (без пропаривания) дает возможность полу-
чать композиции с несколько улучшенными 
рядовыми параметрами и характеристиками, 
экономя на тепловой обработке. 

 
Таблица 2 

Результаты испытаний 
 

Номер  
состава 

Свойства 

Подвиж-
ность,  
см 

Прочность при сжатии 
после выдержки  

в течении 28 суток, 
МПа 

Водо- 
поглощение, 

% 

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 22,0 51,6 0,27 50,1 49,0 50,1 

3 22,8 52,1 0,20 51,9 50,0 50,0 

4 23,0 57,3 0,24 56,8 56,5 54,9 

5 23,9 57,3 0,24 57,0 56,4 56,0 

6 23,4 57,6 0,25 56,7 56,4 56,0 

 
Предполагаемый механизм действия сопо-

лимера как активной добавки, скорее всего, за-
ключается в том, что он образует в порах, ка-
пиллярах и на поверхности зерен силикатного 
вяжущего, песка и щебня микроскопическую 
пленку (кольматирующий эффект) и простран-
ственную структуру, что приводит к эффекту 
«сетка в сетке». В целом повышается сцепление 
ингредиентов композиции и, как следствие, 
усиливается монолитность сформированного 
изделия, повышается прочность и улучшаются 
другие показатели. 

Установлено также, что можно получить 20–
30 % от проектной прочности при твердении об-
разцов (кубиков) в нормальных условиях через 
24 часа после формования образцов, то есть  
в некоторых случаях можно использовать «ком-
натный» режим набора прочности или снизить 
температуру возможной тепловой обработки.   

При проведении отдельных установочных 
испытаний образцов также удавалось через  
20 суток после формовки получить от 50 до 75 % 

от проектных характеристик для различных 
классов композиций. Этот факт требует допол-
нительных исследований. В целом замечено, 
что добавка может приводить к сокращению 
расхода воды затворения при сохранении нор-
мативных параметров.  

Данные табл. 2 показывают также некоторое 
улучшение кислото- и щелочностойкости образ-
цов для данных конкретных испытаний, что мы 
объясняем, упомянутым выше кольматацион-
ным эффектом. Также замечена возможность 
снижения расхода силикатного вяжущего (на 5–
10 %) при сохранении свойств в пределах ошиб-
ки испытаний при повышении концентрации 
сополимера в полимерцементной композиции. 

В заключение можно отметить, что приве-
денные выше результаты по испытанию сопо-
лимера гидразида акриловой кислоты и вини-
лового спирта в качестве активного ингредиента 
в полимерцементных композициях показывают 
перспективность сополимера. Синтез не пред-
ставляет больших технологических трудностей 
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и его промышленное осуществление по нашим 
оценкам сопоставимо с затратами на техноло-
гию производства применяемых сегодня на 
практике добавок этого профиля. 
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Результаты элементного анализа  
образца смолы СФ-3021к* 

 

C, % H, % N, % 

76.16 5.733 3.52 
 

* среднее значение содержания элементов в образце по ре-
зультатам четырех измерений. 

 
Как видно из данных представленных в таб-

лице, среднее содержание азота 3,52 %, что в пе-
ресчете на аммиак составляет 4,27 %. 

Таким образом, методы синхронного тер-
мического анализа могут быть использованы 
лишь для качественной оценки присутствия 
аммиака в фенолформальдегидной смоле, в то 
время как предложенная методика потенцио-
метрического анализа содержания аммиака да-
ет возможность установить его содержание  
в образце смолы с достаточно высокой точно-
стью, не прибегая к высокозатратным методам 
анализа. 

По результатам элементного анализа и по-
тенциометрического титрования в смоле СФ-
3021К выявлен аммиак, содержание которого 
составило 4,27 и 3,58 %, соответственно. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Синхронный термический анализ проводили 
на приборе Netzsch STA 449 F3 совмещенном  
с Фурье-ИК спектрометром Bruker Tensor 27. 
Спектральный ИК-Фурье диапазон 6000 см-1  
до 500 см-1 Элементный анализ проводили на 
элементном анализаторе Netzsch Vario EL Cube. 
Потенциометрическое титрование проводили 
на установке для потенциометрического титро-
вания (вольтметр универсальный цифровой В7-
78/1, в качестве индикаторного электрода исполь-
зуют стеклянный электрод, в качестве электро-
да сравнения – хлорсеребрянный). 

 

Методика определения содержания  
свободного аммиака в образце  

фенолформальдегидной смолы СФ-3021к 
 

Размельченную навеску ФФС (1,9886 г), взве-
шенную на аналитических весах до четвертого 
знака, количественно перенесли в мерную кол-
бу на 250 мл, прилили ацетон (165 мл) и довели 
дистиллированной водой до метки. Аликвот-
ную часть раствора (40 мл) поместили в стакан  
с магнитным элементом, и долили дистиллиро-
ванной воды таким образом, чтобы электроды 
были полностью погружены в раствор (20 мл). 
Титровали при постоянном перемешивании 
стандартным раствором HCl (концентрация 

0,077547 N) из бюретки порциями по 0,1 мл. По 
результатам измерений строили график зави-
симости ЭДС от объема добавленного титранта 
(рис. 1). 
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This paper introduces methods for a determination of ammonia in the phenol formaldehyde resin SF-3021K by 
thermal analysis, potentiometric titration and elemental analysis. It was shown the possibility of using the CTA 
method for qualitative determination of ammonia and potentiometric titration for its quantitative determination. 
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ОЦЕНКА ВЕРОЯТНОСТИ ПРОТЕКАНИЯ РЕАКЦИЙ В СИСТЕМЕ 
КАУЧУК – ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИЙ МОДИФИКАТОР – МИКРОСФЕРЫ  

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ 
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В работе проведена квантово-химическая оценка вероятности протекания реакций в системе каучук – эле-
ментоорганический модификатор – микросферы. Предложена схема поверхностно-химического взаимодействия 
полых алюмосиликатных микросфер и фосфорборазотсодержащего олигомера. Смоделированы участки поверх-
ности микросфера. Показано, что возможно протекание взаимодействия между смоделированной поверхностью 
микросфер и модификатором. Установлено, что проводимая модификация позволяет создавать на поверхности 
микросфер слой модификатора, способствующий повышению огнетеплозащитных характеристик материала. 

Ключевые слова: эластомеры, резины, наполнители, модификация, микросферы, модифицирующие до-
бавки, квантово-химические расчеты. 

 

Известно, что использование полых алюмо-
силикатных микросфер в составе эластомерных 
огнетеплозащитных материалов (ОТЗМ) позво-
ляет повысить эффективность этих композиций 
за счет снижения теплопроводности и плотности 
изделия при сохранении оптимального уровня 
физико-механических свойств. Однако введение 
микросфер сопряжено с рядом сложностей, таких 
как частичное их разрушение при изготовлении 
композиций, склонность образовывать теплопро-
водные мостики при увеличении содержания 
выше 5 масс. ч., что связано с увеличением взаи-
модействия наполнитель–наполнитель и корре-
лирует с увеличением эффекта Пейна.  

Одним из направлений решения данной 
проблемы является модификация микросфер, 
позволяющая улучшить их распределение и со-
здавать защитную пленку на их поверхности. 
При создании ОТЗМ важно чтобы используе-
мый модификатор не ухудшал огнетеплоза-
щитные характеристики.  

Перспективным в этой области является 
модификатор ФЭДА – фосфорборсодержащий 

олигомер (структура приведена на рис. 1), в ко-
тором наличие атомов фосфора, бора и азота 
позволяет регулировать образуемую коксовую 
структуру, и за счет функциональных групп 
можно прогнозировать повышение когезионной 
прочности композиции и адгезии материала  
к подложке [1]. 

 

 
 

Рис. 1. Структурная формула используемого  
элементорганического модификатора ФЭДА (n = 3–5) 

_________________________ 

© Каблов В. Ф., Новопольцева О. М., Кочетков В. Г., Кейбал Н. А., Нарыжный Д. А., Пудовкин В. В., 2018. 
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Развитие методов квантовой химии, моле-
кулярной механики и молекулярного модели-
рования в сочетании с вычислительными мощ-
ностями современных компьютеров привело  
к появлению компьютерной (вычислительной) 
техники, позволяющей рассчитывать сложные 
молекулы, в том числе и полимеры [2]. 

Представляло интерес изучение межмолеку-
лярных взаимодействий в композициях, содер-
жащих модифицированные ФЭДА и немодифи-
цированные алюмосиликатные микросферы. Для 
анализа межмолекулярных взаимодействий в на-
стоящей работе был использован полуэмпириче-
ский квантово-химический метод PM7 – один из 
методов для выполнения полуэмпирических рас-
четов, входящий в состав расчетного модуля сво-

бодно распространяемой программы MOPAC. 
Выбор в качестве методов исследования 

именно полуэмпирических квантово-химичес-
ких методов обусловлен сравнительной быстро-
той последних – с одной стороны, и достаточно 
высокой точностью вычислений – с другой [3].  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве нулевого приближения были 
созданы модели фрагментов поверхности мик-
росферы, модификатора ФЭДА и структурного 
звена этиленпропилендиенового каучука. 

Однозначно смоделировать сложную по-
верхность микросфер весьма затруднительно, 
поэтому было рассмотрено два основных вари-
анта, условно названных МСФ1 и МСФ2 (рис. 2). 

 
 

 
 

а б 
 

Рис. 2. Геометрические структуры молекул, имитирующих фрагмент поверхности микросферы: 
а – МСФ1; б – МСФ2 

 
Структура молекул и комплексов в старто-

вой конфигурации была оптимизирована путем 
минимизации энергии, рассчитываемой мето-
дом молекулярной механики с потенциальными 
функциями силового поля tripos 5.2. Далее по-
лученные структуры были использованы в ка-
честве стартовых конфигураций (первое при-
ближение) для минимизации энергии.  

Такая же процедура была выполнена и с ком-
плексами фрагмент каучука – микросфера  

и фрагмент каучука – ФЭДА – микросфера. 
В табл. 1 приведены оптимизированные зна-

чения полученных теплот образования комп-
лексов E , рассчитанные по формуле [4]: 

 

1

,
n

k i
i

E E E


    

где kE  – теплота образования комплекса; iE  – 
теплота образования i-той молекулы, входящей 
в состав комплекса. 

 
Таблица 1 

 

Теплоты образования комплексов ΔЕ (кДж/моль), содержащих ФЭДА и молекулы,  
имитирующие структурное звено СКЭПТ и поверхность микросфер 

 

Моделируемый фрагмент структуры Без модификатора ФЭДА С модификатором ФЭДА 

Структурное звено СКЭПТ + фрагмент МСФ1 -5,17 -72,71 

Структурное звено СКЭПТ + фрагмент МСФ2 -5,24 -74,21 

 
Система, содержащая каучук, микросферы 

и ФЭДА характеризуется наибольшими отри-
цательными значениями, что свидетельствует  
о наибольшей вероятности протекания взаимо-
действия между компонентами. Наибольшую 
устойчивость в обоих случаях имеют комплек-
сы, содержащие фрагмент МСФ2. 

С помощью программы для квантово-хими-
ческих расчетов были определены заряды на 
атомах алюминия во фрагментах МСФ1 и МСФ2 
до и после предполагаемого взаимодействия  
с ФЭДА. Установлено, что алюминий во фраг-
ментах МСФ1 и МСФ2 заряжен практически 
одинаково (1,35737 и 1,35546 соответственно), 
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однако после взаимодействия с ФЭДА его за-
ряд снижается до 1,21548 в первом случае и до 
1,24483 – во втором. 

Для каждого соединения были рассчитаны 
термодинамические параметры исходных ве-
ществ и продуктов реакций при стандартных 
условиях и температуре вулканизации.  

По результатам вычислений были получены 
значения следующих термодинамических па-

раметров: энергии Гиббса, энтальпии и энтро-
пии соответствующих реакций. Параметры рас-
считывались как разница между суммами  
значений термодинамических параметров, со-
ответствующих продуктам реакции и исходным 
веществам. 

Примеры смоделированных молекул про-
дуктов реакции показаны на рис. 3. Результаты 
расчетов представлены в табл. 2. 

 

 
 

 
 

Рис. 3. Примеры оптимизированных продуктов взаимодействия ФЭДА  
с фрагментом МСФ1 (а) и фрагментом МСФ2 (б) 

 
Таблица 2 

 

Термодинамические параметры рассматриваемых реакций 
 

Термодинамические параметры МСФ1 + ФЭДА МСФ2 + ФЭДА 

Температура, К 298 438 298 438 

Изменение энтальпии реакции, ∆Н, кДж моль-1 –240,9 –374,7 –258,2 –424,9 

Изменение энтропии реакции, ∆S, Дж·моль-1·К-1 794 875 861 987 

Изменение энергии Гиббса, ∆G, кДж моль-1 –1,579 8,541 –4,248 7,381 

а 

б 
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Протекание поверхностно-химического вза-
имодействия ФЭДА и микросфер также под-
тверждается наличием пиков в области 900–
1050 и 1100–1200 см-1 характерных для связей 
Р-О-R и Р=О соответственно, что свидетельст-
вует о сохранении молекул ФЭДА на поверх-
ности МСФ после экстрагирования (рис. 7, б). 
Наличие колебаний в области 1000-1110 см-1 
может свидетельствовать о возникновении свя-
зи Si-O-R. 

С целью подтверждения полученных ре-
зультатов были изготовлены композиции на 
основе этиленпропилендиенового каучука, со-
держащие 30 масс. ч. наполнителя (БС-120), 
серную вулканизующую группу и модифици-
рованные микросферы. 

В табл. 3 представлено влияние ФЭДА на 
эффект Пейна и физико-механические характе-
ристики эластомерных композиций, содержа-
щих микросферы. 

 
Таблица 3 

 

Влияние содержания алюмосиликатных микросфер (МСФ) на эффект Пейна,  
реологические и физико-механические характеристики эластомерной композиции 

 

Показатель 
Содержание, масс. ч. на 100 масс. ч. каучука 

К 1МСФ 1МСФ +3ФЭДА 1МСФ обр ФЭДА 1МСФ+3ФЭДА обр. СВЧ 

МСФ – 1 1 1 1 

ФЭДА – – 3 3 3 

Свойства резиновых смесей и эластомерных композиций 

∆G’ 55,37 59,44 55,47 53,94 56,81 

к, Н/см 8,36 8,12 8,59 8,81 8,78 

fр, МПа 9,13 13,97 10,28 10,57 11,00 

w, % 264 243 228 215 234 

∆m, % 28,78 17,87 18,48 18,05 17,95 
 

П р и м е ч а н и е : ∆G’ – эффект Пейна, fр – условная прочность при растяжении, w – степень набухания в толуоле, к – когезион-
ная прочность композиции (ISO 9026:2007), ∆m – потеря массы образцом при высокотемпературном воздействии. 

 
Как видно из представленных данных, вве-

дение модифицированных микросфер способ-
ствует увеличению когезионной прочности  
материала, снижению степени набухания  
и уменьшению потери массы образцом при вы-
сокотемпературном воздействии. Как показали 
исследования, у образцов, содержащих микро-
сферы, модифицированные ФЭДА, повышается 
взаимодействие поверхности микросфер с по-
лимерной матрицей, что подтверждается сни-
жением эффекта Пейна. 

 

Выводы 
 

Таким образом, в результате проведенных 
квантово-химических расчетов установлено, 
что в системе каучук – элементоорганический 
модификатор – микросферы химическое взаи-
модействие между молекулой, имитирующей 
фрагмент поверхности МСФ, со звеньями мак-
ромолекулы каучука практически не происхо-
дит, что подтверждается ранее проведенными 
натурными испытаниями. При этом существует 
возможность протекания взаимодействия ФЭДА 

с поверхностью микросфер и наиболее вероят-
но, что модификатор будет реагировать со смо-
делированной структурой МСФ2. Как показали 
исследования, у образцов, содержащих микро-
сферы, модифицированные ФЭДА, повышается 
взаимодействие поверхности микросфер с по-
лимерной матрицей, что подтверждается сни-
жением эффекта Пейна. О процессах химичес-
кой модификации поверхности также свиде-
тельствует появление пиков азота и фосфора на 
элементограммах и данные ИК-Фурье спек-
трального анализа 
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ИК-спектральным анализом исследована структура пленок на основе целлюлозы (Ц) и полиуретанового 
(ПУ) каучука. Методом рентгеноструктурного анализа (РСА) дана оценка структуры исходных целлюлозных  
и смесевых композиций. Показано повышение относительного удлинения пленочных материалов в зависимости 
от содержания в них ПУ. Приведены результаты исследования реологических свойств растворов из Ц и ПУ.  

Ключевые слова: целлюлоза, полиуретановые каучуки, реология, степень кристалличности, полимер-
полимерная смесь. 

 

Целлюлоза, являющаяся доступным, деше-
вым, нетоксичным, биоразлагаемым и возоб-
новляемым полимером, издавна привлекает 
внимание широкого круга исследователей [1]. 
В связи с ростом потребления синтетических 
полимерных материалов и, соответственно,  
с образованием большого количества отходов 
становится актуальной их утилизация путем 
создания композиционных материалов на основе 
синтетических высокомолекулярных соедине-
ний и целлюлозы [2], пригодных при соответст-
вующих условиях подвергаться биодеградации, 

то есть биоразложению с образованием безвред-
ных для живой и неживой природы веществ. 

Материалы из целлюлозы обладают доста-
точно высокой прочностью, при малом относи-
тельном удлинении. Предполагается, что ее  
совмещение с каучуками, например, полиуре-
таном, дает возможность получать изделия  
с улучшенными прочностными и эксплуатаци-
онными свойствами (волокна, пленки, губки, 
древесно-слоистые пластики) [3, 4]. Перспек-
тивной является возможность получения сме-
сей  полимеров  с функциональными группами, 

_________________________ 
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способными к межмолекулярному взаимодей-
ствию, как за счет образования водородных 
связей, так и за счет химических превращений. 

Композиционные материалы, содержащие  
в своем составе целлюлозу и синтетические по-
лимеры, являются сложными многокомпонент-
ными и, зачастую, многофазными системами, 
свойства которых зависят от химической 
структуры компонентов, характера и интенсив-
ности их взаимодействия между собой, а также 
микро- и макроструктуры исходных и получае-
мых материалов [5].  

Переработка натуральной целлюлозы в во-
локна, нити, пленки невозможна ввиду ее не-
плавкости, а проведение полимераналогичных 
превращений лишают ее основного достоинст-
ва – биоразлагаемости [6]. Поэтому для созда-
ния биодеградируемых композиций на основе 
смесей целлюлозы и синтетических полимеров 
необходимы растворяющие системы, обеспечи-
вающие эффективное совмещение макромоле-
кул, разной природы. 

Целью данной работы является исследова-
ние свойств смесей растворов целлюлозы с по-
лиуретановым каучуком посредством изучения 
реологических свойств получаемых смесей, 
структурных особенностей и прочностных ха-
рактеристик пленочных материалов, получен-
ных из этих растворов. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Материалы: микрокристаллическая целлю-
лоза (AvicelPH-101, Sigma-Aldrich); полиурета-
новый каучук СКУ-8ТБ (М=60000); диметил-
ацетамид (ДМАА) (х. ч., 99.9 %); литий хлорис-
тый безводный (х. ч., сушили в термошкафу  
и хранили в сухом эксикаторе над P2O5); вода 
дистиллированная. 

Приготовление растворов целлюлозы и по-
лиуретанового каучука в системе LiCl/ДМАА 
проводили следующим образом: навеску целлю-
лозы помещали в виалу и смешивали с 9,33 г 
ДМАА при температуре 80 °С в течение 30 ми-
нут, затем добавляли 0,67 г LiCl и перемешивали 
в течение часа, добавляли навеску СКУ-8ТБ и 
продолжали перемешивание до полного раство-
рения целлюлозы и каучука (около 10 часов) [7]. 

Вискозиметрические исследования прово-
дили на приборе Brookfield DV–IITRVC с ко-
нус-плитой и шпинделем CРА-40z. В качестве 
прямого растворителя использовалась бинарная 
система хлористый литий/диметилацетамид 
(6,7 % LiCl/DMAA). Пробу (0,5 мл на одно ис-

пытание) тщательно перемешивали. Собранное 
измерительное устройство заполняли испытуе-
мым раствором при температуре окружающей 
среды, соединяли с термостатом, нагревали до 
температуры 30 (35, 40, 45 и 50) °С в минуту, 
выдерживали при этой температуре в течение 
10–15 мин с погрешностью не более 0,1 °С. Ре-
гистрировали угол относительного вращения 
конуса при температуре и напряжении пружи-
ны 10–100 %. 

Получение образцов пленок. Раствор поли-
меров пропускали через фильтр Шотта № 160, 
дегазировали при помощи водоструйного насо-
са, отливали в чашку Петри, коагулировали, 
выдерживая раствор в эксикаторе с относи-
тельной влажностью 66 % в течение 24 ч и мно-
гократно отмывая дистиллированной водой,  
затем сушили в шкафу при температуре 40 °С 
до постоянной массы. Толщина полученных 
пленок – 40–60 мкм. 

Структурные исследования выполняли  
– с использованием аппарата «ИнфраЛЮМ 

ФТ-08». Перед снятием спектров образцы выдер-
живались в течение 24 ч в эксикаторе с влажно-
стью 66 % (над насыщенным раствором нитра-
та аммония) при комнатной температуре. 

– на дифрактометре фирмы Bruker марки 
D8 Advance с использованием Kβ излучения. 
Для разделения экспериментальных спектров 
на компоненты применялась программа, пре-
доставленная фирмой Bruker - DIFFRAC.EVA.  

Прочностные свойства определяли на раз-
рывной машине ZwickiLine «5kN zwicki» при 
скорости растяжения 10 мм/мин и комнатной 
температуре. Использовали образцы шириной  
2 мм и длиной 30 мм.  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

По данным реологических исследований 
(по характеру изменения вязкости от скорости 
сдвига) (рис. 1, а), все изученные растворы от-
носятся к псевдопластичным жидкостям, т. е.  
в момент вращения шпинделя в образце ориен-
тация макромолекул меняется – целлобиозные 
фрагменты, образующие спиральную конфор-
мацию макромолекул целлюлозы, стремятся 
расположиться параллельно движению поверх-
ности шпинделя. В результате этого связь меж-
ду отдельными слоями жидкости ослабевает, 
вязкость снижается. С ускорением вращения 
первоначальная структура изменяется, молеку-
лы скользят относительно друг друга, и вяз-
кость понижается. 



 

 

156 

 

       
 

Р

 

 
Как

стью об
ператур
значени
50 оС м

Для
материа
в пленк
спектра
В облас
лосы по

                      

Рис. 1. Зависим
1 – рас

к видно из р
бразцы обла
ре напряжен
ия. Повыше
ало сказыва
я идентифик
алов и 
ках раствор
альные исс
стях 770 см
оглощения, 

            а       

мость вязкости
створ ПУ; 2 – см

5 – смес

рис. 1, б, н
адают при 30
ние сдвига и
ение темпер
ается на вязк
кации струк
подтвержде
рителя были
следования 

-1 и 818 см-1

характерны

2 – смесь 80 %
5 – сме

И

                      

и от скорости с
месь 80 % ПУ 20
сь 40 % ПУ 60 %

наибольшей 
0 оС, при это
имеет наибо
ратуры от 
кости образц
ктуры получ
ения отсу
и проведен
пленок (ри

1 наблюдают
ые для внеп

Рис
% ПУ 20 % Ц; 3 –
есь 40 % ПУ 60 

ИЗВЕСТИЯ Во

                     

сдвига (RPM) 
 % Ц; 3 – смесь 

% Ц; 6 – смесь 80

вязко-
ой тем-
ольшие 

40 до  
цов. 
ченных 
утствия  
ы ИК-
ис. 2).  
тся по-
плоско-

ст
ны
и 
ле
ед
17
ко
го
ба
лю
ум

 
 

 

. 2. ИК-спектр
– смесь 60 % ПУ
% Ц; 6 – смесь 8

олгГТУ 

                      

при 40 оС (а); 
60 % ПУ 40 % Ц
0 % ПУ 20 % Ц;

тных дефор
ых аромати
1,2,4 соотв
ебаний С=О
динений, ра
720 см-1, а п
олебаниям у
о кольца. П
аний имино
юлозы инте
меньшается

ры пленок: 
У 40 % Ц; 4 – см
80 % ПУ 20 % Ц

                   б

от температур
Ц; 4 – смесь 50 %
 7 – раствор Ц 

рмационных
ических кол
ветственно. 
О группы, ха
асполагается
пик 1605 см
углеродного
ик 1625 см
огруппы. С у
нсивность э
. 

есь 50 % ПУ 50 
Ц; 7 – 100 % Ц 

б 

ры при RPM = 
% ПУ 50 % Ц;  

х колебани
лец в полож
Дуплет вал

арактерный 
я в областя
м-1 отвечает
о скелета ар

-1 характере
увеличение
этих полос 

% Ц;  

 

20 (б): 

й замещен
жениях 1,2,3
лентных ко
для кето-со
х 1535 см-1

т валентным
оматическо
ен для коле
м доли цел
поглощения

-
3  
-
-

1, 
м 
-
-
-
я 

 



 

 
 

На рис.
разцов плен
разец 7) и 
(образцы 2–
ражение. Ре
дифрактогр
кристаллич
в области 2
фазы ПУ 

 
 

 

 
Как вид

основе сме
каучука сни
полиуретан
нения плен
ный максим
ют образцы
в три раза п
люлозной п

 3 приведе
нки из исхо
пленок из с
–6), получен
ефлекс в об
раммах всех 
еской фазы

2θ = 20,4° х
и проявляе

Рис. 3. Нор
1 – с

Степе

Содержан
ПУ, %

0 

20 

40 

дно из рис. 
есей целлюл
ижается с у
на. Изменени
нок проходи
мум. Макси
ы при содер
превышает 
пленки. Так

ны дифракт
одной  целл
смесей целл
нные в геом
бласти 2θ = 
 пленок и х

ы целлюлозы
характерен д
ется в ком

рмированные к
смесь 80 % ПУ 2

4 – смесь 40 

ень кристалли

ние  
 крис

4, прочнос
лозы и пол
увеличением
ие относите
ит через ко
имальное уд
ржании 40 
этот показа
кой характ

ИЗВЕ

тограммы о
люлозной (о
люлозы и П
метрии на о
22,3° есть 
арактерен д
ы [8]. Рефле
для аморфн
мпозиционны

кривые распред
20 % Ц; 2 – смес
% ПУ 60 % Ц; 5

ичности плен
и полиуре

Степень  
сталличности, % 

25,3 

22,8 

17,2 

сть пленок 
лиуретаново
м содержан
ельного удл
онцентрацио
длинение им

% ПУ и о
атель для це
ер поведен

СТИЯ ВолгГТУ

об-
об-
ПУ 
от-
на 
для 
екс 
ной 
ых 

пленк
цы 2–
в обла
аморф
Вычис
EVA. 
в табл
ва кау

 

 

деления интен
сь 60 % ПУ 40 %
5 – смесь 80 % П

ночных матери
етанового кау

Содерж
ПУ,

50

60

80

на 
ого 
ния 
ли-
он-
ме-
оно  
ел-
ния 

плено
структ
водоро

Пр
25–45 
прочн
рецепт
изучен
практи

У 

ах с его сод
–5). Два м
асти 2θ = 15
фной фазы ц
сленные по
степени кр

лице. Видно
учука криста

нсивности расс
% Ц; 3 – смесь 50
ПУ 20 % Ц; 6 – 1

иалов на осно
учука 

жание  
, % к

0 

0 

0 

к, вероятно
туры пленок
одных связе
ри содержан

% относит
ность падает
туру более 
ния с цель
ического ис

держанием 
менее инте
,3° и 2θ = 17
целлюлозы 
о методике 
ристаллично
о, что с увел
алличность у

сеяния на отраж
0 % ПУ 50 % Ц;  
100 % Ц 

ове целлюлозы

Степень  
кристалличности,

16,8 

15,5 

13,4 

о, связан с
к за счет ор
ей [10]. 
нии полиур
тельное удл
т незначител
интересной
ью определ
спользовани

более 20 %
нсивных р
7,1° характе
(образцы 2
Bruker DI
ости предст
личением ко
уменьшаетс

жение: 

ы 

, % 

с упорядочи
рганизации с

ретанового 
линение воз
льно, что дел
й для дальн
ления напр
ия. 

157

% (образ-
ефлекса  
ерны для 
2–6) [9]. 
FFRAC. 
тавлены  
оличест-
ся. 

 

иванием 
системы 

каучука 
растает, 
лает эту 
нейшего 
авлений 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

158 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость прочностных характеристик (1 – относительного удлинения, 2 – прочности)  
пленок от содержания полиуретана 

 
Механические испытания показали, что 

практический интерес могут представлять об-
разцы с содержанием полиуретанового каучука 
не более 50 %. Увеличение содержания поли-
уретанового каучука более 50 % приводит к 
значительному снижению прочностных харак-
теристик (рис. 4). 

 

Заключение 
 

Исследования реологических свойств рас-
творов смесей целлюлозы и полиуретана пока-
зали снижение вязкости с увеличением скоро-
сти вращения шпинделя, вероятно связанное  
с разрушением структуры композиционной 
системы вследствие сдвиговых деформаций. 
Структурными методами отмечено снижение 
кристалличности пленок с увеличением содер-
жания в них полиуретанового каучука. Отмече-
но увеличение эластичности пленок, содержа-
щих ПУ в сравнении с исходной целлюлозой  
в три раза, что может увеличить долговечность 
изделий на основе смесей Ц и ПУ. Наибольший 
практический интерес представляет смесь с со-
держанием ПУ 25–45 %. 
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Abstract. The structure of films based on cellulose and polyurethane rubber was studied by IR-spectral analysis. 
The structure of pure cellulose and mixed compositions is evaluated by X-ray diffraction analysis. The increase in 
the relative elongation of film materials is shown, depending on the content of polyurethane in them. The results of 
the investigation of the rheological properties of solutions from cellulose and polyurethane. 
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