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Общая характеристика  
поликетона 

 

Чередующиеся сополимеры монооксида уг-
лерода (СО) с олефинами, диенами и стиролом, 
активно изучаемые с 1980-х годов [1], сочетают 
низкую стоимость сырья, управляемую струк-
туру и свойства [2]. Поликетоны (POK) – час-
тично кристаллические термопласты с темпера-
турой плавления 197–235 °C, обладают высо-
кой химической стойкостью и барьерными 
свойствами [3]. Их синтез методом каталитиче-

ской сополимеризации СО с алкенами позволя-
ет создавать материалы, конкурирующие с по-
лиамидами и полиацеталями [4]. Первые патен-
ты на катализаторы и составы поликетонов за-
регистрированы в начале 1970-х [5], но ранние 
образцы имели ограничения из-за остаточного 
катализатора. В основном поликетоны пред-
ставляют собой этиленовые звенья, частично 
замененные пропиленовыми, которые распре 
делены случайным образом вдоль цепи, что 
представлено ниже: 

_________________________ 

© Ваниев М. А., Ананьева А. А., Сидоренко Н. В., Нилидин Д. А., 2025. 
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CH2 CH2 C CH2

O

CH C

OCH3n m. 

Помимо пропилена в терполимере (тройном 
сополимере) поликетона возможно использова-
ние и других мономеров, таких как бутен-1 [6], 
стирол [7]. 

Ключевая особенность – чередование карбо-
нильных групп (>C=O) в цепи, обеспечивающее 
высокую термическую устойчивость и проч-
ность [8; 9]. Поликетоны представляют собой 
класс полимеров, который рассматривается как 
потенциальное решение проблемы пластикового 
загрязнения. В отличие от инертных полиоле-
финов (полиэтилен, полипропилен), они содер-
жат в основной цепи карбонильные группы 
(C=O), что детерминирует возможность их дест-
рукции под действием солнечного света [10]. 

Поликетон – экологичный термопласт, раз-
работанный в 1940-х, но ставший коммерчески 
доступным лишь в 1996 г. благодаря компании 
Shell, внедрившей каталитические системы на 
основе палладия для сополимеризации этилена 
и монооксида углерода (СО) с получением тер-
мопластичного поликетона CARILON [11; 12]. 
Однако их высокая кристалличность ограничи-
вала переработку, что решено введением про-
пилена в цепь [13; 14]. Но ранние версии мате-
риала страдали от нестабильности из-за 
реакционноспособных карбонильных групп, 
что провоцировало сшивание полимерных це-
пей и ограничивало его применение [15]. После 
прекращения производства Shell в 2000 г. [16]  
в 2003 г. южнокорейская фирма Hyosung при-
обрела патентный портфель Shell и к 2015 г. 
модернизировала технологию, запустив произ-
водство стабильного поликетона под торговой 
маркой POKETONE, пригодного для экструзии 
и литья под давлением [17]. POKETONE пред-
ставляет собой терполимер этилена, СО и про-
пилена с улучшенной влагостойкостью, изно-
состойкостью и соответствующий требованиям 
FDA (Food and Drug Administration, американ-
ский стандарт сертификации пищевых продук-
тов и лекарственных препаратов, который  
устанавливает требования к безопасности и ка-
честву этих товаров) [18; 19]. 

Официальным дистрибьютером POKETONE 
в РФ и СНГ является компания Rusplast [20]. 

Трубы из PОK обладают превосходными 
физическими свойствами, такими как предел 
текучести, прочность и жесткость, которые 
превосходят аналогичные показатели полиэти-

леновых труб, что обеспечивает более высокую 
устойчивость PОK к деформации под нагруз-
кой [21]. 

Ключевые инновации Hyosung включают 
использование смешанных растворителей (му-
равьиная или уксусная кислота с водой) и ката-
лизаторов на основе палладия с бидентатными 
лигандами, что позволило оптимизировать 
процесс полимеризации [22–31] по представ-
ленной ниже схеме 

CH2 CH2 C CH2

O

CH C

OCH3n m

CH2 CH2 CH3 CH CH2 CO
t°, p
kat+ + (m + n)n m

. 
Для увеличения молекулярной массы поли-

мера компания применила триоксид молибдена, 
который нейтрализует обратную зависимость 
между температурой реакции и вязкостью про-
дукта, упрощая производство высокомолеку-
лярных марок. POK сочетает низкую себестои-
мость сырья с выдающейся термостойкостью, 
химической устойчивостью и превосходит тра-
диционные полиамиды по барьерным свойст-
вам, включая топливопроницаемость [32].  

Промышленный комплекс Hyosung в Йон-
гене (производительность 50 тыс. тонн/год) 
стал результатом десятилетней оптимизации 
патентованных методов синтеза и очистки [33]. 
Параллельно российские исследователи разра-
ботали альтернативный метод получения поли-
кетона через оксигенирование изопреновых  
сополимеров закисью азота (N2O), что обеспе-
чивает контроль молекулярной массы и содер-
жания карбонильных групп [34]. Для удаления 
остаточных катализаторов предложена методи-
ка с введением избытка фосфиновых лигандов 
на финальной стадии синтеза [35]. 

В последнее время поликетон стал рассмат-
риваться как материал, который хорошо подхо-
дит для изготовления мембран, устойчивых  
к органическим растворителям, или мембран 
для разделения нефти и воды. Особый интерес 
представляет сочетание микро-/нановолокон  
и поликетона. Впервые были успешно изготов-
лены различные типы поликетоновых мембран 
из микро- и нановолокон с помощью электро-
формования и последующей обработки [36]. 

Перспективным направлением является 
создание поликетоновых нановолокнистых 
мембран, функционализированных аминами,  
с относительно большой площадью поверхно-
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сти и открытой пористой структурой как недо-
рогостоящих адсорбентов с быстрой кинетикой 
адсорбции и высокой селективностью для уда-
ления микрозагрязнителей низкой концентра-
ции с очистных сооружений сточных вод [37]. 

Согласно информации [38], алифатический 
поликетон был выбран в качестве идеальной по-
лимерной основы для создания функциональных 
покрытий с гермицидной активностью. 

Поликетон используется как основа для 
композитов, армированных стекловолокном 
[39; 40], углеродными нанотрубками [41], гра-
фитом [42; 43] или гибридными наполнителя-
ми, что повышает механическую прочность, 
термостойкость и снижает водопоглощение [39; 
44; 45]. Теплопроводящие составы с графитом 
и углеродными нанотрубками [42; 43], электро-
проводящие смеси с техническим углеродом 
[41], а также огнестойкие композиции с фосфи-
натными антипиренами (класс UL94 V0) [46; 
47] расширяют области применения материала.  

Повышение ударопрочности POK достига-
ется его смешением с АБС-пластиком, сополи-
мером акрилонитрила со стиролом и акрила-
том, или с полиэтилентерефталатом [48; 49]. 
Лучшая УФ-стабильность достигается за счет 
введения смолы на основе стирола и малеино-
вого ангидрида в сочетании со стабилизатора-
ми [49].  

Модификация POK параарамидными во-
локнами, бензофеноном и наполнителями обес-
печивает баланс влагостойкости, цветостойко-
сти и других свойств, что важно для изделий 
электроники, теплообменников и тонкостенных 
изделий [40; 50; 52–55]. 

Помимо сказанного выше, следует отме-
тить, что POK представляет собой инженерный 
термопласт на основе углерода, обладающий 
уникальным сочетанием гибкости цепей и вы-
сокой кристалличности. Эти особенности обес-
печивают ему превосходную химическую стой-
кость, ударопрочность (до 22 кДж/м² для элек-
тропроводящих марок), исключительную изно-
состойкость и барьерные свойства [56; 57]. 
Температура плавления материала составляет 
222 °C, что связано с сильными межмолекуляр-
ными взаимодействиями карбонильных групп 
[58]. Механические свойства варьируются в за-
висимости от состава: предел прочности при 
растяжении достигает 170 МПа, а модуль упру-
гости 11,8 МПа. В зависимости от марки POK 
деформационная теплостойкость изменяется  
в пределах 75–215 °C. В свою очередь, показа-

тель текучести расплава находится в диапазоне 
от 3 до 46 г/10 мин [5]. 

Отдельно необходимо отметить специали-
зированные марки POK. Огнестойкие, соответ-
ствующие классу UL94 V0, характеризующиеся 
плотностью 1,25–1,48 г/см³ и пределом прочно-
сти при изгибе до 192 МПа, а также электро-
проводящие модификации [49]. 

Важным обстоятельством является то, что 
POK и композиционные материалы на его ос-
нове характеризуются низким водопоглощени-
ем и соответствуют экологическим стандартам 
FDA, а также требованиям немецкого стандарта 
KTW к изделиям, используемым в системах 
питьевого водоснабжения [55]. Это определяет 
безопасность применения данного термопласта 
для пищевой и медицинской отраслей. Благо-
даря сочетанию износостойкости, топливостой-
кости и барьерных свойств, POK превосходит 
традиционные термопластичные полимеры,  
такие как POM (полиоксиметилен, полифор-
мальдегид), PA66 (полиамид) и PBT (полибу-
тилентерефталат), находя применение в авто-
мобилестроении, электронике и упаковочной 
промышленности [56].  

В последнее время поликетоны, в частности 
алифатические, находят все большее примене-
ние для изготовления филаментов, используе-
мых в технологии аддитивного производства.  

 

Применение поликетона  
в технологии 3D-печати 

 

Аддитивное производство (3D-печать) – про-
цесс послойного создания объектов по цифровой 
модели, минимизирующий отходы и энергопо-
требление в отличие от субтрактивных методов 
[57–59]. Его ключевые особенности включают 
высокую точность, отсутствие необходимости  
в специализированных инструментах, возмож-
ность управления свойствами материала в про-
цессе печати, гибкость ориентации деталей  
и использование универсальных форматов дан-
ных, таких как STL и AMF [60]. К основным 
технологиям аддитивного производства поли-
мерных изделий относятся FDM (наплавление 
пластиковой нити, филамента), DLP (отвержде-
ние фотополимеров с помощью DPL-проектора), 
CJP (цветная печать порошковыми материала-
ми), MJM (многоструйное нанесение с УФ-
отверждением), SLA (лазерная стереолитогра-
фия), SLS (лазерное спекание порошков), LOM 
(ламинирование слоев с последующей резкой) и 
др. [61]. 

Филамент для 3D-печати – это полимерная 
нить с точным диаметром (1,75–3 мм, допусти-
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мое отклонение ±0,03 мм), гладкой поверхно-
стью без дефектов, равномерной намоткой и од-
нородным цветом. Изготавливается из термо-
пластов (ABS, PLA, поликарбонат, полиамид) и 
композитов (стекло-, углеродонаполненные), 
соответствующих нормативным стан-дартам с 
сертификатами качества [62]. Вместе с тем тер-
мопластичные полимеры в технологии 3D-печа-
ти могут быть использованы и в виде порошка, 
гранул. Так или иначе, но алифатический поли-
кетон, способный плавиться без существенной 
потери механических характеристик, перспекти-
вен для создания филаментов и использования  
в технологии 3D-печати методом FDM [4; 63]. 

В дополнение к вышесказанному важно от-
метить, что поликетон характеризуется высо-
кой химической стойкостью и механической 
прочностью, что делает его перспективным для 
аддитивного производства изделий, эксплуати-
рующихся в условиях высоких нагрузок и кон-
такта с агрессивными средами.  

Модификация поликетона углеродными во-
локнами или нанопорошками улучшает его 
термостойкость и упруго-прочностные свойст-
ва, расширяя применение в авиации, медицине 
и автомобилестроении [64; 65].  

Экологичность поликетона, включая воз-
можность вторичной переработки и снижения 
отходов, соответствует требованиям, актуаль-
ным для современных аддитивных технологий 
[66–69]. 

Учитывая тот факт, что алифатический по-
ликетон, пригодный для переработки, был раз-
работан сравнительно недавно (2015 г.) первые 
работы в наукометрических базах, посвящен-
ные 3D-печати материалами на основе алифа-
тического поликетона (PK5000) были опубли-
кованы в 2023 г. Процесс печати данным 
материалом требует специальных условий из-за 
термочувствительности материала [12]. Экспе-
риментальная установка для печати поликето-
ном представлена на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Установка для печати поликетоном 
 
Установка состоит из бункера с системой 

подачи гранул, шнека, расположенного в ци-
линдре с двумя температурными зонами (на-
грев до 220 °C и 260 °C) и охлаждающей ру-
башкой в зоне подачи материала. Диаметр 
сопла с дополнительным нагревом до 200 °C 
для предотвращения затвердевания сравни-
тельно большой и составляет 4 мм. Скорость 
вращения шнека варьировалась до 175 об/мин, 
что обеспечивало стабильную печать модели. 
Печатный стол нагревался до 190 °C и снабжен 

полиимидным покрытием для увеличения адге-
зии. В работе была произведена подробная 
оценка влияния параметров печати на физико-
механические характеристики и прецизион-
ность печати. Было выявлено, что самой высо-
кой прочностью сцепления между слоями  
(62 % от прочности исходного материала) ха-
рактеризовались образцы, напечатанные со 
скоростью 20 мм/с при высоте слоя 2,4–6,0 мм  
и температуре между слоями печати 189 ± 3,3 °С 
(рис. 2).  
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Рис. 2. Влияние параметров печати на упруго-прочностные свойства [12] 
 
Низкое значение этого параметра приводит 

к уменьшению прочности между слоями и вы-
сокой усадке, приводящей к изменению гео-

метрических размеров и ухудшению упруго-
прочностных свойств (рис. 3).  

 

 
 

Рис. 3. Изменение геометрических размеров из-за усадки [12] 
 
Образцы, изготовленные с диаметром нити 

4 мм, обеспечивают более стабильную геомет-
рию, чем образцы с диаметром нити 6 мм. Од-
нако они теряют геометрическую стабильность 
при увеличении относительной скорости между 
подачей расплава из экструдера и движением 
платформы, а также с увеличением объема ни-
ти. Это приводит к усадке заготовки (образца  
с высотой нити 4,0 мм) из-за низкого темпера-
турного градиента, вызванного накоплением 
высокой температуры в нити большего объема. 

Большинство работ по оценке влияния па-
раметров печати на упруго-прочностные свой-
ства изделий из поликетонов представлены  
в виде статей и на тематических ресурсах, по-
священных 3D-печати [69; 70].  

Также рекомендуемые параметры печати 
поликетоном представлены на сайте произво-
дителя филамента ПК «НИТ» [71]. Кроме того, 

информация о свойствах поликетона представ-
лена в техническом документе [72] на сайте  
изготовителя расходных материалов для селек-
тивного лазерного спекания. В данном источ-
нике поликетон сравнивается по свойствам  
с полиамидами. 

В работе [73] выявлены оптимальные пара-
метры 3D-печати из чистого поликетона и на-
полненного стекловолокном, а также произве-
ден анализ полученных свойств напечатанных 
образцов. 

Проведенный анализ литературы показал, 
что информации по применению поликетона  
в аддитивном производстве в литературе не-
достаточно. Необходимы дополнительные ис-
следования в данном направлении. Тем не ме-
нее, можно сделать вывод, что поликетон 
является перспективным материалом для при-
менения в 3D-печати. Растущий интерес к POK 
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в виде гранул и филамента из него определяет-
ся сравнительно высокими эксплуатационными 
характеристиками: ударная вязкость, химиче-
ская стойкость, прочностные свойства и др.  
В этой связи, можно предположить, что даль-
нейшие исследования будут направлены на оп-
тимизацию режимов печати из поликетона для 
производства функциональных изделий и слож-
ных инженерных конструкций аддитивным  
методом. 
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Ранее нами были разработаны способы син-

теза [(3-амино-) и (3-аминоалкил)бицикло-
[2.2.1]гепт-2-ил]анилинов, позволяющие полу-
чать гомологический ряд бициклических диа-
минов и проводить синтез в мягких условиях  
с хорошим выходом и высокой степенью чис-
тоты целевых соединений [1–5].  

Наиболее распространенным методом под-
тверждения строения органических соединений 
в настоящее время является метод ЯМР-спект-
роскопии. Однако в случае полученных нами 
[(3-амино-) и (3-аминоалкил)бицикло[2.2.1]-
гепт-2-ил]анилинов в ЯМР-спектрах наблюда-
ется множество  сигналов, точное отнесение ко- 
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торых к конкретным атомным группам не все-
гда возможно. Это связано с большим числом 
неэквивалентных протонов в бициклическом 
фрагменте исследованных соединений, а также 
с тем, что полученные нами бициклические 
диамины представляют собой смеси четырех 
стереоизомеров.  

На наш взгляд, наиболее информативным 
для подтверждения структуры полученных би-
циклических диаминов является метод хрома-
томасс-спектроскопии.  

В связи с этим нами были изучены особен-
ности фрагментации [(3-амино-) и (3-аминоал-
кил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилинов под дей-
ствием электронного удара в условиях масс-
спектрального анализа.  

 

Экспериментальная часть 
 

Экспериментальные исследования прово-
дили с использованием оборудования центра 
коллективного пользования «Физико-химиче-
ские методы исследования» ВолгГТУ. 

[(3-амино-) и (3-аминоалкил)бицикло[2.2.1]-
гепт-2-ил]анилины получали и очищали в соот-
ветствии с методиками [1–5]. 

3-[3-(амино)бицикло[2.2.1]-гепт-2-ил]ани-
лин (1a). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 203 (24 %) 
[М+1]+; 202 (100 %) [М]+; 185 (42 %) [М–17]+; 
173 (37 %); 158 (10 %); 157 (21 %); 144 (26 %); 
106 (28 %); 56 (31 %). 

4-[3-(амино)бицикло[2.2.1]-гепт-2-ил]ани-
лин (1b). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 203 (9 %) 
[М+1]+; 202 (54 %) [М]+; 185 (76 %) [М–17]+; 
173 (9 %); 158 (7 %); 157 (18 %); 144 (13 %); 106 
(100 %); 56 (14 %). 

3-[3-(аминометил)бицикло[2.2.1]-гепт-2-ил]-
анилин (2a). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 217 
(44 %) [М+1]+; 216 (13 %) [М]+; 199 (100 %) 
[М–17]+; 158 (68 %); 106 (21 %). 

4-[3-(аминометил)бицикло[2.2.1]-гепт-2-ил]-
анилин (2b). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 217 
(100 %) [М+1]+; 216 (29 %) [М]+; 199 (61 %) 
[М–17]+; 158 (31 %); 106 (13 %). 

3-[3-(2-аминоэтил)бицикло[2.2.1]-гепт-2-ил]-
анилин (3a). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 232 
(8 %) [М+2]+; 231 (51 %) [М+1]+; 230 (20 %) 
[М]+; 217 (100 %); 199 (5 %) [М–31]+; 186 (24 %); 
158 (10 %); 106 (26 %); 44 (8 %). 

4-[3-(2-аминоэтил)бицикло[2.2.1]-гепт-2-ил]-
анилин (3b). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 232 
(4 %) [М+2]+; 231 (25 %) [М+1]+; 230 (15 %) 
[М]+; 217 (76 %) 199 (21 %) [М–31]+; 186 (6 %); 
158 (21 %); 106 (100 %); 44 (13 %). 

3-[3-(3-аминопропил)бицикло[2.2.1]-гепт-2-
ил]анилин (4a). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 245 
(100 %) [М+1]+, 244 (59 %) [М]+; 243 (30 %) 
[М–1]+; 227 (32 %) [М–17]+; 213 (23 %) [М–31]+; 
199 (10 %); 198 (17 %); 184 (13 %); 158 (10 %); 
106 (26 %); 70 (31 %). 

4-[3-(3-аминопропил)бицикло[2.2.1]-гепт-2-
ил]анилин (4b). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 245 
(100 %) [М+1]+, 244 (65 %) [М]+; 243 (67 %) 
[М–1]+; 227 (33 %) [М–17]+; 213 (25 %) [М–31]+; 
199 (15 %); 198 (25 %); 184 (27 %); 170 (15 %); 
158 (12 %); 106 (32 %); 70 (34 %). 

Масс-спектры регистрировали на прибо- 
ре Varian «Saturn 2100» при ионизирующем  
напряжении 70 эВ и токе эмиссии катода  
240 мкА. 

 

Обсуждение результатов 
 

Строение исследованных бициклических 
диаминов можно представить следующей об-
щей формулой 
 

(CH2)nNH2

NH2

 
1-4 

где: 
1 a: n = 0; 3-NH2; b: n = 0; 4-NH2;  
2 a: n = 1; 3-NH2; b: n = 1; 4-NH2;  
3 a: n = 2; 3-NH2; b: n = 2; 4-NH2;  
4 a: n = 3; 3-NH2; b: n = 3; 4-NH2. 

 
На хроматограммах всех исследованных 

бициклических диаминов, в зависимости от ус-
ловий хроматографирования, присутствует от 
двух до четырех основных пиков с общим со-
держанием целевого вещества 98–99,5 %. При-
чем масс-спектры фракций на каждой хромато-
грамме близки друг к другу.  

Это свидетельствует о том, что пики на 
хроматограмме соответствуют различным сте-
реоизомерам полученных бициклических диа-
минов. Примеры хроматограмм для 4-[3-(ами-
нометил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина (2b) 
и 3-[3-(2-аминоэтил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]-
анилина (3a) приведены на рис. 1 и 2.  

Примеры масс-спектров некоторых полу-
ченных диаминов представлены на рис. 3−5.  
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Рис. 1. Хроматограмма 4-[3-(аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина (2b) 
 
 
 

В масс-спектрах всех аминов присутствуют 
сигналы, отвечающие молекулярному иону и 
(или) иону [M+1], [M−1]. Причем характерной 
особенностью диаминов, содержащих алкиль-
ные фрагменты между бициклическим карка-
сом и алифатической аминогруппой, является 
высокая интенсивность пика [M+1], заметно 
превышающая вклад изотопов элементов в мо-
лекулярную массу.  

Это говорит о высокой стабильности об-
разующихся ионов. Появление ионов [M+1]  

и [M−1] довольно характерно для соединений, 
содержащих гетероатомы. Образование ионов 
[M+1] объясняется двойными соударениями 
молекулярных ион-радикалов, в результате че-
го происходит переход протона от нейтральной 
молекулы к молекулярному иону. Ион [M−1] 
образуется за счет отрыва протона от α-угле-
родного атома аминогруппы и является доста-
точно устойчивым из-за резонансной стабили-
зации фрагментарного иона электроотрица-
тельным атомом азота [6]. 
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Рис. 2. Хроматограмма 3-[3-(2-аминоэтил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина (3a) 

 
Дальнейшая фрагментация приводит к по-

явлению характерных для всех полученных 
диаминов сигналов с m/z = 158 и 106, а для би-
циклических диаминов, содержащих алкильные 

фрагменты между бициклическим фрагментом 
и алифатической аминогруппой, также сигнала 
с m/z = 199, для которых можно предположить 
следующие структуры: 

 

NH2

СН2
+.

 

CH2

CH2

NH2

+

 или 

NH2

CH+

 NH2

СН2+

 

m/z = 199 m/z = 158 m/z = 106 
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Несмотря на схожесть масс-спектров полу-
ченных бициклических диаминов, для каждого 
члена гомологического ряда имеются свои спе-
цифические особенности.  

Так для диаминов 1-2 основным направле-
нием распада молекулярного иона является от-
щепление молекулы аммиака, с появлением 
очень интенсивного сигнала [М–17] (рис. 3). 

 

 

 

 

 
 

Рис. 3. Масс-спектры различных изомеров 4-[3-(аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина (2b) 
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Введение этиленовых мостиков между ами-
ногруппой и бициклическим фрагментом при-
водит к появлению сигналов [М–31], образую-
щихся после отрыва, а также пиков иона с 

m/z = 44 ( 2 2 2CH CH NH ) (рис. 4). Такое расщеп-
ление является характерным для алифатиче-
ских аминов с неразветвленной цепью [7].  

 

 
 

Рис. 4. Масс-спектр 3-[3-(2-аминоэтил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина (3a)  
для изомера с содержанием 4,22 % 

 
Особенностью полученных бициклических 

диаминов также является существенное влияние 
на масс-спектры условий проведения анализа.  

В частности, для изомера 3-[3-(2-амино-
этил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина с содер-
жанием 4,22 % (рис. 4) самым интенсивным яв-
ляется пик иона с m/z = 44 ( 2 2 2CH CH NH ). В то 

же время, для фракции с содержанием 48,50 % 
этого же вещества (рис. 5) интенсивность этого 
сигнала составляет всего 8 %, а самым интен-
сивным является пик иона с m/z = 217, образо-
вание которого, вероятно, можно объяснить 
выбросом эндометиленового мостика бицикли-
ческого фрагмента. 

 

 
 

Рис. 5. Масс-спектр 3-[3-(2-аминоэтил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина (3a)  
для изомера с содержанием 48,5 % 

 
То есть повышение концентрации пробы  

в ионизационной камере приводит к изменению 
схемы распада анализируемого вещества. Кос-
венным подтверждением верности нашего 

предположения является изменение соотноше-
ния интенсивности сигналов [M+1] и [M+]  
с 1,28 до 2,55 соответственно. Известно, что 
увеличение количества или времени нахожде-
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ния вводимой пробы в ионизационной камере 
увеличивает возможность двойных соударений. 
Обычно в результате двойных соударений мо-
лекулярных ион-радикалов, содержащих гете-
роатом, происходит возрастание пика [M+1] за 
счет перехода атома водорода от нейтральной 
молекулы к молекулярному иону [1].  

В случае диаминов 4a и 4b в масс-спектрах 
одновременно присутствуют сигналы, связан-
ные с отщеплением алифатической аминогруп-
пы – [М–17], 3 2CH NH  – [М–31] и 3 2 2CH CH NH  – 
[М–45]. 

 

Выводы 
 

Таким образом, проведенные исследования 
позволяют сделать вывод, что наличие в масс-
спектре, помимо молекулярного иона, ионов  
с m/z = 199, 158 и 106 позволяет достоверно 
идентифицировать вицинально замещенные 
[(3-амино-) и (3-аминоалкил)бицикло[2.2.1]гепт-
2-ил]анилины. 
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STUDY OF FRAGMENTATION OF [(3-AMINO-)  
AND (3-AMINOALKYL)BICYCLO[2.2.1]HEPT-2-YL]ANILINES UNDER  

THE ACTION OF ELECTRON IMPACT 
 

Volgograd State Technical University, Volgograd, Russia 
 

 Roman V. Brunilin, brunilin@vstu.ru 
 

Abstract. The features fragmentation of [(3-amino-) and (3-aminoalkyl)bicyclo[2.2.1]hept-2-yl]anilines under 
electron action under mass spectral analysis conditions were studied for the first time. It was shown that, in addition 
to the molecular ion, characteristic signals for the reliable identification of the studied bicyclic diamines include ions 
with m/z = 199, 158, and 106. 
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Введение 
 

Реакции гидрирования водородом широко 
применяются в процессах органического синте-
за, нефтехимии и нефтепереработки. Эффек-
тивность этих процессов в значительной мере 
обусловлена природой применяемых катализа-
торов [1–6].  

Ароматические аминосоединения – это цен-
ные химические продукты, находящие приме-
нение в качестве промежуточных веществ для 
синтеза полимеров, пигментов, пестицидов, 
красителей, лекарственных препаратов. 1,3,5- 
Триаминобензол, являющийся продуктом пол-
ного восстановления всех нитрогрупп, исполь-
зуется в составе фотоэмульсий как вулканизи-
рующий реагент для каучуков, в синтезе лекар-
ственных препаратов [7]. 

Особенностью гидрирования ароматиче-
ских полинитросоединений является то, что ре-
акция протекает через последовательное вос-
становление нитрогрупп, при этом скорость 
гидрирования каждой последующей нитро-
группы снижается [4]. Этим обусловлена слож-
ность достижения высокой степени превраще-
ния всех нитрогрупп. 

Анализ опубликованных работ, посвящен-
ных гидрированию различных нитросоедине-
ний, показывает, что поиск ведется в направле-

нии каталитических систем, обеспечивающих 
гидрирование полинитросоединений в мягких 
условиях, при этом обеспечивающих высокую 
степень превращения исходных веществ.  

В работе [8] описан способ получения 1,3,5-
триаминобензола восстановлением гидразин-
гидратом в присутствии треххлорного железа  
и активированного угля в среде растворителя. 
Метод является препаративным. 

Авторы патента [9] предлагают восстанов-
ление соответствующих ароматических ди- или 
тринитросоединений в присутствии оксида 
алюминия, с использованием изопропилового 
спирта как растворителя. Процесс проводят при 
температуре 180–360 °C и давлении 150–220 атм.  

В статье [10] нитрогруппы селективно вос-
станавливали на катализаторе 9%Cu/SiO2, при 
температуре 170 ºС и давлении водорода 13 атм. 

Работа авторов [11] содержит исследование 
катализатора Pd/C в жидкофазном гидрирова-
нии ТНБ и других полинитросоединений водо-
родом. Показано, что полное гидрирование 
обеспечивается при температуре 50–70 С и дав-
лении водорода 5 атм. 

Ранее нами были исследованы катализато-
ры, содержащие платину, палладий и оксиды 
редкоземельных элементов (ОРЗЭ) в реакциях 
гидрирования мононитробензолов: нитробен-
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зола, о-нитроанизола, п-нитротолуола, п-нит-
рофенола [12; 13]. Было установлено, что ис-
пользование ОРЗЭ в составе катализаторов по-
зволяет увеличить скорость реакции в 2,5–5,5 
раза относительно 1%Pt/Al2O3 или 1%Pd/Al2O3, 
при этом гидрирование протекает при темпера-
туре 22 ± 0,5 ˚С и давлении водорода 1 атм.   

Цель настоящей работы – изучение кинети-
ки процесса гидрирования водородом ТНБ на 
каталитической системе, содержащей платину 
и оксид лантана в реакторе периодического 
действия.  

 

Экспериментальная часть 
 

Для гидрирования использовали ТНБ (ф. 
MERCK, номер CAS 99-35-4). Каталитические 
системы готовили методом осаждения платины 
на оксиды лантана. Анализ РФА показал, что 
степень окисления лантана в оксиде +3. Ката-
лизатор сравнения 1%Pt/Al2O3 получали анало-
гичным образом. 

Для гидрирования использовали лаборатор-
ную установку с реактором типа «утка», в ко-
тором перемешивание реакционной массы 
осуществлялось за счет возвратно-поступатель-
ных движений. Предварительно было опреде-
лено число качаний, при котором процесс гид-
рирования идет в кинетической области ~ 500–
550 кач/мин [13].  

Водород подавали в реактор из генератора 
водорода Спектр-6 при комнатной температуре 
и атмосферном давлении. Контроль за про-
цессом осуществляли потенциометрическим 
методом, о скорости реакции судили по 
количеству поглощенного водорода в единицу 
времени. Включали перемешивание с установ-
ленной скоростью и в бюретке фиксировали 
объем поглощенного водорода в единицу вре-
мени. О завершении процесса восстановления 
судили по прекращению поглощения водорода.  

Теоретический объем поглощенного водо-
рода на загруженное количество ТНБ составля-
ет 189 мл. 

Загрузки реагентов осуществляли согласно 
способам и 1 и 2. 

Способ 1.  
В реактор к предварительно восстановлен-

ному катализатору по методике [14] загружали 
раствор ТНБ (0,2 г, 0,9 ммоль) в 25 мл безвод-
ного этанола.  

Способ 2.  
В реактор к предварительно восстановлен-

ному катализатору по методике [14] загружали 
раствор ТНБ (0,2 г, 0,9 ммоль) в 25 мл безвод-
ного этанола и 0,3 г 36 %-ного раствора соля-

ной кислоты (2,9 ммоль НСl). Далее реакцион-
ную массу отделяли от катализатора деканта-
цией, растворитель частично удаляли перегон-
кой. Суспензию соли отфильтровывали и вы-
сушивали под вакуумом. Температура плавле-
ния соли соответствовала литературным 
данным [8].  

Начальную скорость гидрирования (Wнач) 
по способам 1 и 2 определяли как отношение 
разницы начального и последующего объемов 
водорода в бюретке к промежутку времени ме-
жду измерениями объема.  

нач  

где V0 – начальный объем водорода в бюретке, 
приведенный к н. у., мл, V  – объем водорода  
в бюретке приведенный к н. у., мл, через про-
межуток времени .  
 

Результаты и их обсуждение 
 

Работа является продолжением изучения 
закономерностей гидрирования нитросоедине-
ний на каталитических системах, содержащих  
в своем составе платину и оксиды редкозе-
мельных элементов. Ранее проведенные иссле-
дования показали, что каталитические системы, 
содержащие оксиды РЗЭ, проявляют большую 
активность относительно катализатора сравне-
ния (1%Pt/Al2O3) в реакциях в восстановлении 
нитрогруппы.  

Гидрирование ТНБ проводили в реакторе 
периодического действия, в мягких услови- 
ях (давление водорода – 1 атм, температура  
22± 0,5 С) при скорости перемешивания, обес-
печивающей протекание реакции в кинетиче-
ской области.  

Реакция представляет собой последователь-
ное восстановление нитрогрупп (cхема 1): 

 
Схема 1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
На рис. 1 представлена зависимость объема 

поглощенного водорода от времени реакции 
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гидрирования на 1%Pt/La2O3 (1) и 1%Pt/Al2O3 
(2) катализаторах по способу 1.  

На кривых 1 и 2 (рис. 1) наблюдается два 
явных перегиба, соответствующих восстанов-
лению первой и второй нитрогрупп, гидриро-
вание третьей нитрогруппы затруднено.  

Начальная скорость гидрирования на ката-
лизаторе 1 (рис. 3), составляет 17 мл Н2/мин. 

Максимумы на кривых соответствуют началу 
гидрирования каждой следующей нитрогруп-
пы. На катализаторе 1 первая нитрогруппа гид-
рируется полностью за 9 мин, вторая – за 52 мин. 
На 84 мин процесса гидрирования поглощение 
водорода прекратилось, степень превращения 
третьей нитрогруппы составила 48 %, а общая 
конверсия ТНБ – 80 %. 

 
  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
На рис. 2 представлена зависимость степени 

превращения от времени реакции гидрирования 
ТНБ на катализаторах 1%Pt/La2O3 (1), 1%Pt/Al2O3 
(2) по способу 1. 

На рис. 3 и 4 представлены зависимости 
скорости поглощения водорода от времени ре-
акции на катализаторах 1 и 2.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
  
 
 
 

Рис. 3. Зависимость скорости поглощения водорода  
от времени реакции гидрирования ТНБ на катализаторе 1 

V(H2), мл 

   τ, мин    

1 

2 

Рис. 1. Зависимость объема поглощенного водорода 
от времени реакции гидрирования ТНБ  

на катализаторах 1%Pt/La2O3 (1), 1%Pt/Al2O3 (2) 

, мин 

Рис. 2. Зависимость степени превращения  
от времени реакции гидрирования ТНБ  

на катализаторах 1%Pt/La2O3 (1), 1%Pt/Al2O3 (2) 

Х, % 

, миииииииииииииииинннннннннннннннн , мин 

1 

2 

W, мл Н2/мин 

, мин 
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Рис. 4. Зависимость скорости поглощения водорода  
от времени реакции гидрирования ТНБ на катализаторе 2 

 
На графике (рис. 4) приведена зависимость 

скорости поглощения водорода от времени на 
катализаторе сравнения 2. Начальная скорость – 
7 мл Н2/мин. Первая нитрогруппа гидрируется 
полностью за 45 мин, вторая – за 188 мин.  
На 297 мин реакции поглощение водорода 
также прекратилось, степень превращения 
третьей нитрогруппы составила 48 %, а общая 
конверсия ТНБ – 80 %. 

Таким образом, скорость гидрирования 
первой нитрогруппы на катализаторе 1 увели-
чилась в 5 раз, а второй нитрогруппы – в 3,6 ра-
за, по сравнению с катализатором сравнения 2. 
Гидрирование третьей нитрогруппы значитель-
но затруднено на обоих катализаторах, однако 
на катализаторе 1 при степени превращения 
ТНБ 80 % она выше в 3,5 раза. Полученные ре-
зультаты представлены в табл. 1  

 
Таблица 1 

Кинетические характеристики реакции гидрирования ТНБ 
 

№ Катализатор Начальная скорость  
гидрирования, мл Н2/мин 

Степень превращения 
ТНБ, i, % 

Время гидрирования нитрогрупп, мин 

1-я 2-я 3-я* 

1 1%Pt/La2O3 17 80 9 52 84 

2 1% Pt/Al2O3 7 80 45 188 297 
 
* конверсия группы 48 % 
 
Известно [15], что введение в каталитиче-

скую систему ионов водорода активирует нит-
рогруппу и облегчает ее гидрирование. Для 
увеличения скорости гидрирования ТНБ, нами 
было предложено провести реакцию при введе-
нии эквимолярного количества соляной кисло-
ты в реакционную массу (способ 2). Кроме то-

го, 1,3,5-триаминобензол является нестабиль-
ным на воздухе соединением, а в присутствии 
соляной кислоты образуется в виде более ус-
тойчивого тригидрохлорида  [8]. 

Реакция представляет собой последователь-
ное восстановление нит-рогрупп с последую-
щим образованием гидрохлорида (cхема 2): 

 
Схема 2 

 
 

На рис. 5 представлена зависимость скоро-
сти поглощения водорода от времени реакции 

на катализаторе 1 в присутствии соляной ки-
слоты (способ 2). 

W, мл Н2/мин 

, мин 
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Рис. 5. Зависимость скорости поглощения водорода  
от времени реакции гидрирования ТНБ на катализаторе (1) в присутствии НCl 

 
Начальная скорость гидрирование на ката-

лизаторе 1 в присутствии НCl составляет 20 мл 
Н2/мин. Максимумы на кривых соответствуют 
началу гидрирования каждой нитрогруппы. 
Первая нитрогруппа гидрируется полностью за  

7 мин, вторая за 10 мин и третья нитрогруппа за 
45 мин. Степень превращения третьей нитро-
группы на момент прекращения поглощения во-
дорода составила 98,1 %. Выход тригидрохло-
гида 1,3,5-триаминобензола составил 95 %. 

 
Таблица 2 

Кинетические характеристики реакции гидрирования 1,3,5-тринитробензола  
в присутствии НCl 

 

 Катализатор Начальная скорость  
гидрирования, мл Н2/мин 

Степень превращения  
ТНБ, i, % 

Время гидрирования нитрогрупп, мин 

1-я 2-я 3-я 

1 1%Pt/La2O3 +HCl 20 98,1 7 10 45 
2 1%Pt/La2O3 17 80,0 9 52 84* 

 
* конверсия группы 48 % 
 
Начальная скорость гидрирования и ско-

рость гидрирования первой нитрогруппы со-
поставима по двум способам, хотя и немого 
выше в присутствии HCl. Наибольший эффект 
от введения HCl достигается при гидрировании 
второй и третьей нитрогрупп. Скорость ре-
акции по второй нитрогруппе увеличилась  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 6. Зависимость объема поглощенного водорода  

реакции гидрирования ТНБ от времени на катализаторе 1: 
1 – с введением HCl; 2 – без НCl 

в ~5 раз. Третью группу, как видно из получен-
ных данных, без введения HCl в этих условиях 
восстановить невозможно. 

На рис. 6 дана зависимость объема погло-
щенного водорода от времени реакции гидри-
рования ТНБ на катализаторе (1) для двух спо-
собов: гидрирование без введения НCl (2)  
и с введением HCl вместе с навеской гидри-
руемого ТНБ (1). 

Из рисунка видно, что при введении соля-
ной кислоты объем поглощенного водорода со-
ответствует теоретическому количеству. Благо-
даря введению НCl достигнуто гидрирование 
третьей нитрогруппы со степенью превращения 
96,4 %. 

 

Выводы 
 

Исследована реакция гидрирования водоро-
дом ТНБ на катализаторе 1%Pt/La2O3 в мягких 
условиях (22 ± 0,5 ˚С и давлении водорода  
1 атм). Установлено, что данная каталитическая 
система позволяет проводить полное гидриро-
вание первой и второй нитрогруппы. Гидриро-
вание третьей нитрогруппы неполное, степень 

W, мл Н2/мин 

, мин 

, 

V, мл Н2 

1 

2 

, мин 
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превращения 48 % с общей конверсией 80,0 %. 
Скорость гидрирования первой нитрогруп- 
пы относительно катализатора сравнения 
(1%Pt/Al2O3) возрастает в 5 раз, второй нитро-
группы – в 3,6 раза. 

Получено, что полное гидрирование водо-
родом третьей нитрогруппы в ТНБ возможно 
при введении эквимолярного количества HCl  
в реакционную массу. При этом степень пре-
вращения третьей нитрогруппы составила 96,4 %, 
с общей конверсией ТНБ – 98,1 %. Также уста-
новлено увеличение скорости гидрирования 
первой и второй нитрогрупп. Данный способ 
может быть использован, как для частичного, 
так и полного гидрирования нитрогрупп. 

 
СПИСОК ИСТОЧНИКОВ 

 
1. Савченко, В. И. Каталитическое гидрирование по-

лифункциональных органических соединений Российский 
конгресс по катализу «Роскатализ»: Сборник тезисов /  
В. И. Савченко, В. Г. Дорохов. – Новосибирск. – 2011. –  
Т. 1. – С. 38.  

2. Патент 2293079 РФ Способ каталитического жид-
кофазного гидрирования 2’,4’,4-тринитробензанилида  
в изопропаноле на высокопористом ячеистом паладийсо-
держащем катализаторе (ВПЯПК) / А. И. Козлов и др. –  
№ 2005136798/04; заявл. 28.11.05; опубл. 10.02.07. –  
Бюл. № 4.  

3. Писаренко, Е. В. Исследование реакции селектив-
ного гидрирования метилацетилена в метилацетилен-
пропиленовых смесях на модифицированных палладий-
оксидных нанокатализаторах. / Е. В. Писаренко, А. Б. По-
номарев, В. Н. Писаренко // Теоретические основы хими-
ческой технологии – 2021. – Т. 55. – № 3. – С. 309–318. 
doi: 10.31857/S0040357121030179. 

4. Савченко, В. И. Жидкофазное каталитическое гид-
рирование полифункциональных органических соедине-
ний / В. И. Савченко, В. Г. Дорохов // Международный 
научный журнал Альтернативная энергетика и экология. – 
2012. – № 12. – Т. 116. – С. 77–85.  

5. Разваляева, А. В. Применение нанесенных металли-
ческих катализаторов в процессах гидрирования /  
А. В. Разваляева, А. О. Панов, Д. С. Косьяненко,  
В. В. Шемет, М. А. Лагутин, А. А. Шурак, Д. Н. Небыков, 
В. М. Мохов // Известия ВолгГТУ : научный журнал  
№ 271 / ВолгГТУ. – Волгоград, 2022. – (Серия «Химия и 
технология элементоорганических мономеров и поли-
мерных материалов» ; т. 12). – С. 9–22. https://doi.org/: 
10.35211/1990-5297-2022-12-271-7-22. 

6. Афинеевский, А. В. Влияние адсорбционно-катали-
тической деформации и частичной дезактивации на опре-
деление абсолютной активности катализатора жидкофаз-

ного гидрирования / А. В. Афинеевский, Д. А. Прозоров, 
Т. Ю. Осадчая, Н. Е. Гордина // Тонкие химические тех-
нологии, 2023. – Т. 18. – № 4. – С. 341–354. https://doi.org/ 
10.32362/2410-6593-2023-18-4-341-351. 

7. Нуждин, А. Л. Сравнительное исследование гидри-
рования 1,3,5-тринитробензола и 2,4,6-тринитротолуола 
на медно-алюминиевом оксидном катализаторе в проточ-
ном реакторе / А. Л. Нуждин, И. А. Щурова, М. В. Бух-
тиярова, П. Е. Плюснин, Н. А. Алексеева, С. В. Сысоля-
тин, Г. А. Бухтиярова // Кинетика и катализ 2023. – Т. 64. – 
№ 3. – C. 31–38. 

8. Шахнес, A. X. Селективное восстановление одной, 
двух или трех нитрогрупп в 1,3,5-тринитробензоле гидра-
зингидратом / A. X. Шахнес, С. С. Воробьев, С. А. Шеве-
лев // Изв. АН. Сер. хим, 2006. – Т. 5. – С. 904. 

9. Патент 2549618 РФ Способ получения ароматиче-
ских диаминов, триаминов из ароматических нитросоеди-
нений / В. П. Сивцев и др. – № 2013156419/04; за-
явл.18.12.2013; опубл.27.04.2015. – Бюл. № 12. 

10. Shuvalova, E. V. Hydrogenation of nitroarenes on 
silica-supported copper catalyst / E. V. Shuvalova, O. A. Kiri-
chenko // Mendeleev Communications. – 2021. – V. 31. –  
P. 875–877. https://doi.org/10.1016/j.mencom.2021.11.036. 

11. Belskaya, O. B. A study of  Pd/C catalysts in the liq-
uid-phase hydrogenation of 1,3,5-trinitrobenzene and 2,4,6-
trinitrobenzoic acid. Selection of hydrogenation conditions for 
selective production of 1,3,5-triaminobenzene/ O. B. Bels-
kaya, R. M. Mironenko, V. P. Talsi, V. A. Rodionov,  
S. V. Sysolyatin, V. A. Likholobov // Procedia Engineering. – 
2016. – V. 152. – P.110–115. – DOI: 10.1016/ j.proeng.2016. 
07.640. 

12. Курунина, Г. М. Особенности гидрирования 4-нит-
рофенола на катализаторах, содержащих оксиды редкозе-
мельных элементов / Г. М. Курунина, О. М. Иванкина,  
Е. А. Перевалова, Г. М. Бутов / Известия Академии наук. 
Серия химическая. – 2023. – Т. 72. – С. 1929–1932.  

13. Бутов, Г. М. Изучение влияния концентрации эти-
лового спирта на скорость гидрирования n-нитротолуола 
на платиновых катализаторах, нанесенных на оксид гадо-
линия / Г. М. Бутов, Г. И. Зорина, Г. М. Курунина // Из-
вестия ВолгГТУ : межвуз. сб. науч. ст. № 2 (50) / Волг-
ГТУ. – Волгоград, 2009. – (Серия «Химия и технология 
элементоорганических мономеров и полимерных мате-
риалов» ; вып. 6). – С. 87–90. 

14. Курунина, Г. М. Novel Catalytic Systems Based on 
Platinum Catalysts / Г. М. Курунина, О. М. Иванкина, Г. М. 
Бутов // Solid State Phenomena. Vol. 299: Materials Engi-
neering and Technologies for Production and Processing V / 
ed. by A. A. Radionov. – Switzerland: Trans Tech Publications 
Ltd (Scientific.Net), 2020. – P. 1033–1037. DOI:10.4028/ 
www.scientific.net/SSP.299.1033. 

15.Toshio Satoh, Selective Reduction of Aromatic Nitro 
Compounds with Sodium Borohydride-Stannous Chloride / 
Toshio Satoh, Naoki Mitsuo, Mayumi Nishiki, Yasuyuki In-
oue, Yasuhiro Ooi // Chem. Pharm. Bull, 1981. – T. 29. –  
№ 5. – P.1443–1445. doi:10.1016/s0040-4039(01)80041-1. 

 
 
 
 
 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
32 

 

REFERENCES 
 

1. Savchenko, V. I., Dorohov V. G. Kataliticheskoe 
gidrirovanie polifunkcional'nyh organicheskih soedinenij 
Rossijskij kongress po katalizu «Roskataliz»: Sbornik tezisov. – 
Novosibirsk. – 2011. – T. 1. – S. 38.  

2. Patent 2293079 RF Sposob kataliticheskogo 
zhidkofaznogo gidrirovaniya 2’,4’,4-trinitrobenzanilida v izo-
propanole na vysokoporistom yacheistom paladijsoderzha-
shchem katalizatore (VPYaPK)./ A. I. Kozlov i dr. –  
№ 2005136798/04; zayavl. 28.11.05; opubl. 10.02.07. – Byul. 
№ 4.  

3. Studying the selective methylacetylene hydrogenation 
reaction in methylacetylene–propylene mixtures on palladi- 
um oxide nanocatalysts E. V. Pisarenko, A. B. Ponomarev,  
V. N. Pisarenko Theoretical Foundations of Chemical Engi-
neering, 2021. – Vol. 55. – № 3. – С. 380–389. doi: 
10.31857/S0040357121030179 

4. Savchenko, V. I. Zhidkofaznoe kataliticheskoe gidriro-
vanie polifunkcional'nyh organicheskih soedinenij /  
V. I. Savchenko, V. G. Dorohov // Mezhdunarodnyj nauchnyj 
zhurnal Al'ternativnaya energetika i ekologiya. – 2012. –  
№ 12. – T. 116. – S. 77–85. 

5. Razvalyaeva, A. V. Liquid-phase catalytic hydrogena-
tion of polyfunctional organic compounds  A. V. Razvalyaeva, 
A. O. Panov, D. S. Kosyanenko, V. V. Shemet, M. A. Lagutin, 
A. A. Shurak, D. N. Nebykov, V. M. Mokhov // Bulletin of 
VolGTU Series "Chemistry and Technology of Organo-
element Monomers and Polymer Materials", 2022. – Vol. 12. – 
No. 271. – P. 9–22. https://doi.org/: 10.35211/1990-5297-
2022-12-271-7-22. 

6. Afineevsky, A. V. Effect of adsorption-catalytic defor-
mation and partial deactivation on the determination of the  
absolute activity of a liquid-phase hydrogenation catalyst /  
A. V. Afineevsky, D. A. Prozorov, T. Yu. Osadchaya,  
N. E. Gordina // Fine chemical technologies, 2023. – Vol. 18. – 
No. 4. – P. 341–354. https://doi.org/10.32362/2410-6593-
2023-18-4-341-351.  

7. Nuzhdin, A. L. Comparative study of hydrogenation of 
1,3,5-trinitrobenzene and 2,4,6-trinitrotoluene on a copper-
aluminum oxide catalyst in a flow reactor / A. L. Nuzhdin,  
I. A. Shchurova, M. V. Bukhtiyarova, P. E. Plyusnin, N. A. Alek-
seeva, S. V. Sysolyatin, G. A. Bukhtiyarova // Kinetics and 
Catalysis 2023. – V. 64. – No. 3. – P. 31–38.  

8. Shakhnes, A. Kh. Selective reduction of one, two, or 
three nitro groups in 1,3,5-trinitrobenzene with hydrazine hy-
drate / A. Kh. Shakhnes, S. S. Vorobyov, S. A. Shevelev // 
Izvestiya AN. Ser. chem., 2006. – Vol. 5. – P. 904. 

9. Patent 2549618 RF Sposob polucheniya aromatiches-
kih diaminov, triaminov iz aromaticheskih nitrosoedinenij /  
V. P. Sivcev i dr. -№ 2013156419/04; zayavl.18.12.2013; 
opubl.27.04.2015. – Byul. № 12. 

10. Shuvalova, E. V. Hydrogenation of nitroarenes on sil-
ica-supported copper catalyst / E. V. Shuvalova, O. A. Ki-
richenko // Mendeleev Communications. – 2021. – V. 31. –  
P. 875–877. https://doi.org/10.1016/j.mencom.2021.11.036. 

11. Belskaya, O. B. A study of Pd/C catalysts in the liq-
uid-phase hydrogenation of 1,3,5-trinitrobenzene and 2,4,6-
trinitrobenzoic acid. Selection of hydrogenation conditions for 
selective production of 1,3,5-triaminobenzene/ O. B. Bels-
kaya, R. M. Mironenko, V. P. Talsi, V. A. Rodionov, S. V. Sy-
solyatin, V. A. Likholobov // Procedia Engineering. – 2016. – 
V.152. – P.110–115. DOI: 10.1016/j.proeng.2016.07.640  

12. Kurunina, G. M. Hydrogenation of 4-nitrophenol on 
the catalysts containing oxides of rare-earth elements /  
G. M. Kurunina, O. M. Ivankina, E. A. Perevalova, G. M. Bu-
tov / Russian Chemical Bulletin. – 2023. – T. 72. – P. 1929–
1932. DOI: 10.1007/s11172-023-3978-8.  

13. Butov, G. M. Izuchenie vliyaniya koncentracii 
etilovogo spirta na skorost' gidrirovaniya n-nitrotoluola na 
platinovyh katalizatorah, nanesyonnyh na oksid gadoliniya / 
G. M. Butov, G. I. Zorina, G. M. Kurunina // Izvestiya Volgo-
gradskogo gosudarstvennogo tekhnicheskogo universiteta 
(Ser. Himiya i tekhnologiya elementoorganicheskih monome-
rov i polimernyh materialov): Mezhvuz. sb. nauch. st./ Volg-
GTU. – Volgograd, 2009. – Vyp. 6. – № 2 (50). – S. 87–90.  

14. Kurunina, G. M. Novel Catalytic Systems Based on 
Platinum Catalysts / G. M. Kurunina, O. M. Ivankina, G.M. 
Butov // Solid State Phenomena. Vol. 299: Materials Engi-
neering and Technologies for Production and Processing V/ed. 
by A. A. Radionov. – Switzerland: Trans Tech Publications 
Ltd (Scientific.Net), 2020. – P. 1033–1037. DOI:10.4028/ 
www.scientific.net/SSP.299.1033 

15.Toshio Satoh, Selective Reduction of Aromatic Nitro 
Compounds with Sodium Borohydride-Stannous Chloride / 
Toshio Satoh, Naoki Mitsuo, Mayumi Nishiki, Yasuyuki In-
oue, Yasuhiro Ooi // Chem. Pharm. Bull, 1981. –T. 29. –  
No. 5. – P. 1443–1445. doi:10.1016/s0040-4039(01)80041-1. 

 
G. М. Kurunina, О. М. Ivankina, Е. А. Perevalova 

S. V. Lapshina, V. S. Dyachenko, G. М. Butov 
 

STUDY OF THE KINETICS OF CATALYTIC HYDROGENATION  
OF 1,3,5-TRINITROBENZENE ON 1%Pt/La2O3 

 

Volzhsky Polytechnic Institute (branch) 
of Volgograd State Technical University, Volzhsky, Rossia 

 

 Galina M. Kurunina, gmkurunina@yandex.ru 
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Введение 
 

Расширение рядов органических веществ 
открывает широкие возможности для поиска 
новых биологически активных субстанций. 
Химия гетероциклических соединений включа-
ет множество соединений, на основе которых 
могут быть получены полезные вещества. Мно-
гие современные лекарственные средства со-
держат гетероциклический фрагмент: в анти-
биотиках встречаются циклы тиазола, пириди-
на, анальгетики и антипиретики имеют в моле-
куле ядро пиразола, индола. 

Амиды широко распространены в живых 
организмах. Эти соединения способны легко 
гидролизоваться, попав во внутреннюю среду. 
Исходя из этого, комбинации фрагментов по-
средством амидной связи имеют большой по-
тенциал создания лекарственных средств с за-
данными свойствами. 

Комбинаторная органическая химия зани-
мается разработкой методов расширения биб-
лиотек соединений с большим разнообразием 
заместителей, обладающих заданной биологи-
ческой активностью. Химическая модификация 
и объединение молекулярных фрагментов био-
логически активных соединений приводят  
к созданию молекул с новыми ценными свой-
ствами, а также позволяют комбинировать 
свойства исходных веществ. 

Среди широкого спектра гетероциклов, ко-
торые исследуются для создания фармакологи-
чески важных молекул, бензотиазолы занимают 
важное место в синтезе потенциальных лекар-
ственных препаратов. Замещенные бензотиа-
зол-2-амины имеют аминогруппу, способную  
к ацилированию и бензольное кольцо, конден-
сированное с ядром тиазола. 

Цикл тиазола содержится в природных мо-
лекулах, таких как витамин B1 (тиамин). Про-
изводные тиазола зарекомендовали себя в каче-
стве лекарственных средств, среди них широко 
известные противомикробные препараты: суль-
фатиазол, карумонам, азтреонам, цефтриаксон. 

Молекулы с бензотиазольным фрагментом 
обладают выраженным спектром биологиче-
ской активности, проявляя противовирусный 
эффект в отношении гриппа А [1], вируса им-
мунодефицита человека (ВИЧ) [2], возбудителя 
лихорадки денге [3], а также антигельминтную 
и противогрибковую активность [4]. Дитиокар-
баматные производные проявляют антимик-
робную активность [5]. Обнаружена высокая 
противовоспалительная активность наряду  

с низким ульцерогенным эффектом у триазоль-
ных производных бензо[d]тиазол-2-аминов [6]. 
Оксадиазоловые производные с циклом бензо-
тиазола наряду с противовоспалительным эф-
фектом имеют анальгезирующее действие [7]. 
Производные 2-аминобензотиазола, содержа-
щие сульфаниламидный фрагмент в положе-
нии 6, успешно протестированы в качестве ин-
гибиторов изоферментов, связанных с опухоле-
выми заболеваниями [8]. 

Целенаправленный синтез новых производ-
ных является актуальным и в настоящее время. 
Однако в органическом синтезе образование 
побочных продуктов и токсичных отходов яв-
ляется распространенной проблемой в процес-
сах синтеза и выделения. Таким образом, в по-
следнее время вызывает интерес разработка  
и внедрение более «чистых» технологий. Лите-
ратурные исследования показывают, что одноре-
акторные («в одной колбе», «one pot synthesis») 
и многокомпонентные реакции (MCR) являют-
ся одними из лучших доступных экологических 
практик для преодоления препятствий, возни-
кающих при химическом синтезе [9]. 

Амиды получают замещением гидрокси-
группы карбоновой кислоты на аминогруппу. 
Методы их синтеза связаны с процессом акти-
вации карбоксильной группы. Получение ами-
дов возможно осуществить из функциональных 
производных с легко уходящей группой: слож-
ных эфиров и хлорангидридов. Непосредствен-
ная реакция карбоновой кислоты и амина воз-
можна с применением карбодиимидного ката-
лизатора (рис. 1). 

Активация карбоксильной группы карбо-
диимидом позволяет получить амиды с выхо-
дом до 90 % [10]. Недостатки метода – исполь-
зование катализатора в эквивалентных количе-
ствах, длительность протекания реакции и об-
разование значительного количества побочного 
продукта – дициклогексилмочевины. 

Аминирование сложных эфиров карбоно-
вых кислот возможно с применением железно-
го катализатора в присутствии пивалиновой ки-
слоты при обработке реакционной массы ки-
слородом [11]. Авторами сравнивались различ-
ные железосодержащие катализаторы. При 
использовании ацетилацетоната железа выход 
продукта был близок к количественному. Не-
достатки метода – использование специфичных 
реагентов, повышенные требования к аппарат-
ному исполнению и сложности в выделении 
амида из реакционной массы (рис. 2). 
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Рис. 1. Схема карбодиимидного синтеза 
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Рис. 2. Схема синтеза из сложных эфиров 
 
Получение амидов с применением хлоран-

гидридов соответствующих кислот выполняет-
ся в нескольких модификациях в зависимости 
от реагента, связывающего выделяющийся 
хлороводород. При прямом взаимодействии 

хлорангидрида с амином таким реагентом вы-
ступает сам амин, взятый в двойном количест-
ве. В качестве акцептора также применяются 
раствор гидроксида натрия, гидрокарбонат на-
трия, триэтиламин [11] (рис. 3). 
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Рис. 3. Общая схема синтеза амидов из хлорангидридов 
 
Авторами [12] применена методика синтеза с 

применением триэтиламина. После перемеши-
вания реакционной массы в дихлорметане при 
комнатной температуре получены амиды щаве-
левой кислоты с адамантановым фрагментом.  

В представленной работе, с целью снижения 
расхода аминного компонента, применен метод 
Шоттена – Баумана, в котором акцептором явля-
ется гидроксид щелочного металла. Более мяг-
кие условия реакции обеспечивает модификация 
этого метода, заключающаяся в поглощении 
хлороводорода гидрокарбонатом натрия – метод 
Айнхорна. Целевые продукты – гидрокси-, ме-
токси- и этоксибензоиламиды производных  
2-аминобензотиазола были синтезированы про-
ведением последовательных реакций без выде-
ления промежуточных продуктов. Получали вы-
сокореакционноспособный хлорангидрид ис-

ходной кислоты путем обработки избытком ок-
салилхлорида. Затем полученный хлорангидрид 
растворяли в метиленхлориде и смешивали при 
комнатной температуре с 2-бензотиазоламином 
«в одной колбе» («one pot synthesis») по методу 
Шоттена – Баумана.  

 

Экспериментальная часть 
 

В качестве исходных реагентов использова-
лись реагенты и растворители импортного  
и отечественного (АО «Вектон», АО «ЭКОС-1», 
Россия, «BLDpharm» Китай, Sigma-Aldrich Co., 
Германия) производства, с чистотой не менее 
98.5 масс. %.  

Спектры ядерного магнитного резонанса 
(ЯМР) 1Н и 13С регистрировали на спектромет-
ре «Bruker AM-600» (Bruker Corporation, США) 
с рабочими частотами 600.13 и 150.90 МГц, со-
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ответственно; растворитель – ДМСО-d6. Хими-
ческие сдвиги приведены по шкале δ (м. д.) от-
носительно тетраметилсилана как внутреннего 
стандарта. Тонкослойную хроматографию 
(ТСХ) проводили на пластинках Sorbfil 
(ИМИД, Россия). Элюент – толуол-ацетон 13:7. 
Температуры плавления определяли капилляр-
ным методом на приборе Stuart SMP-30 ско-
рость нагрева 3.5 оС в мин. Показатели кислот-
ности определяли алкалиметрическим методом 
на титраторе АТП-02 с потенциометрической 
фиксацией точки эквивалентности. Расчетный 
скрининг спектра биологической активности 
полученных веществ выполнен с использова-
нием программы PASS (Predictor of Activity 
Spectra for Substance) [13]. 

2-гидрокси-N-(6-метокси-1,3-бензотиазол-
2-ил)бензамид (BZ1) 

К 2.00 г 2-гидроксибензойной кислоты 
(14.48 ммоль) добавляли 5 мл хлористого мети-
лена, 0.1 мл диметилформамида и 1.5 мл окса-
лилхлорида (21.72 ммоль), реакционную смесь 
выдерживали при перемешивании и нагревании 
с обратным холодильником в течение 1 часа, 
затем избыток оксалилхлорида отгоняли под ва-
куумом. Полученный хлорангидрид (14.48 ммоль) 
растворяли в 5 мл хлористого метилена и при-
бавляли по каплям при перемешивании и охла-
ждении к смеси 2.6 г 6-метоксибензотиазол-2-
амина (14.48 ммоль) в 20 мл метиленхлорида  
и 1.45 г гидроксида натрия (36.2 ммоль) в виде 
30 %-ного водного раствора. Реакционную массу 
перемешивали в течение 1 часа, метиленхлорид 
удаляли отгонкой под вакуумом и щелочную 
реакционную массу подкисляли соляной кисло-
той до pH=4. Осадок отфильтровывали, промы-
вали раствором гидрокарбоната натрия и пере-
кристаллизовывали из этанола. Выход 62 %. Тпл 
130 °C. Rf  0.64 (элюент: бутанол-этанол 5:3).  

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.78 
(3H ,(s),  6.81-7.05 (2H, 6.90 (dd, J = 8.8, 2.0 HZ), 
7.03 (ddd, J = 8.3 ,1.3, 0.4 Hz)), 7.31(1H, ddd,  
J = 8.1 ,7.4 1.3 Hz), 7.47 (1H, ddd, J = 8.3 ,7.4, 1.4 
Hz), 7.56-7.70 (2H, 7.61 (dd, J= 2.0, 0.4 Hz), 7.64 
(dd, J= 8.8, 0.4 Hz)), 7.78 (1H, ddd, J = 8.1, 1.4, 
0.4Hz), 7.83(1H,NH(s), 9.03(1H,OH,(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 56, 01 
(1C, s), 106.25 (1C, s), 113.58 (1C, 113.56 (s), 
113.8 6 (s)), 118.06 (1C, s),119.45 (1C, s). 126.94 
(1C, s). 130.71(1G, s), 133.6 (1C, s). 135.6 (1C, s), 
147.27(1C, s), 155.05(1C, s), 159.61 (1C, s), 
161.85 (1C. s), 165.95 (1C, s). 

3-гидрокси-N-(6-метокси-1,3-бензотиазол-
2-ил)бензамид (BZ2) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 3-гидроксибензойной кислоты и 2.6 г  
6-метокси-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 65 %. 
Тпл 72 °C. Rf 0.67 (элюент: бутанол-этанол 5:3). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.82 
(3H,( s), 6.81 (1H, dd, J = 8.8, 2.0 Hz), 7.03 (1H, 
ddd, J = 8.2 ,1.9, 1.4 Hz), 7.23 (1H,ddd, J = 8.3, 
8.2, 0.4 Hz, 7.28 (1H,dd, J=2.0, 0.4 Hz), 7.40 
(1H,dd, J=8.8 0.4 Hz)), 7.46 (1H, ddd, J = 8.3, 1.6, 
1.4 Hz), 7.54(1H, dd, J=2.0, 0.4 Hz ,7.89(1H, 
NH(s), 8,38(1H,OH,(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 55,98 
(1C, s), 106.04 (1C, s), 113.38(1C,s), 116.37(1C, 
(s), 118.48 (1C, s),120.45 (1C, s)120.80(1C,s), 
129.98(1C, s),  132.56 (1C, s), 146.83(1C,s), 
154.83(1C, s), 157.82 (1C, s), 165.05 (1C. s), 
167.89 (1C, s). 

4-гидрокси-N-(6-метокси-1,3-бензотиазол-
2-ил)бензамид (BZ3) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 4-гидроксибензойной кислоты и 2.6 г  
6-метокси-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход  
63 %. Тпл 150–152 °C. Rf 0.65 (элюент: бутанол-
этанол 5:3). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.82 
(3H( s), 6.80 (2H, dd, J = 8.8, 2.0 Hz), 6.87 (1H, 
ddd, J = 8.2 ,1.9, 1.4 Hz),7.25 (2H, (ddd, J = 8.3, 
8.2 0.4 Hz), 7.30(1H, (ddd, J =1.9 ,1.6, 0.4 Hz), 
7.85(1H, NH(s), 8,82(1H,OH,(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 55,97 
(1C, s), 106.00(1C,s), 113.35(1C,s), 115.39(1C, 
(s), 118.57 (1C, s), 124.45 (1C, s), 130.34 (1C, s), 
131.98(1C, s), 132.56 (1C, s), 147.24(1C,s), 
154.81(1C, s), 161.62 (1C, s), 165.42 (1C. s), 
168.95 (1C, s). 

2,4-дигидрокси-N-(6-метокси-1,3-бензоти-
азол-2-ил)бензамид (BZ4) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 2,4-дигидроксибензойной кислоты и 2.34 г 
6-метокси-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход  
65 %. Тпл 154–156 °C. Rf 0.69 (элюент: бутанол-
этанол 5:3). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.84 
(3H,(s), 6.42 (1H, dd, J = 1.8 0.5 Hz), 6.82 (1H, 
dd, J = 7.8 ,1.8 Hz), 6.89(1H, dd, J = 8.8, 2.0 Hz), 
7.24(1H,(dd, J = 2.0, 0.4 Hz), 7.39 (1H,dd, J = 8.8, 
0.4Hz), 7.62 (1H, dd, J = 7.8, 0.5 Hz). 7.85(1H, 
NH(s), 7.89(1H,p-OH,(s), 10.33(1H,o-OH, s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ,м. д.: 
56,01(1C,s), 106.28(1C,s), 109.84(1C,s), 113.67(1C, 
(s), 118.57 (1C, s),129.14(1C,s), 131.92(1C, s), 
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132.34 (1C, s), 155.70(1C,s), 163.62(1C, s), 
164,56(C1,s), 165.81 (1C, s), 166.96 (1C. s), 
167.58 (1C, s). 

3,4-дигидрокси-N-(6-метокси-1,3-бензоти-
азол-2-ил)бензамид (BZ5) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 3,4-дигидроксибензойной кислоты и 2.34 г 
6-метокси-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 69 %. 
Тпл 114 °C. Rf 0.71 (элюент: бутанол-этанол 5:3). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.82 
(3H,(s), 6.79 (1H, dd, J = 1.8 0.5 Hz), 6.95 (1H, 
dd, J = 7.8 ,1.8 Hz), 7.02(1H, dd, J = 8.8, 2.0 Hz), 
7.26(1H,(dd, J = 2.0, 0.4 Hz), 7.32 (1H,dd, J = 8.8, 
0.4Hz), 7.62 (1H, dd, J = 7.8, 0.5 Hz). 7.92(1H, 
NH(s),  8.36(1H,m-OH,(s), 9.32(1H, p-OH, s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
55,99(1C,s), 106.05(1C,s), 113.37(1C, (s), 118.54 
(1C, s), 122.33 (1C, s),  132.34 (1C, s), 133.38(1C, 
s), 147.24 (1C, s), 150.50 (1C, s), 154.77(1C,s), 
156.72(1C, s), 161.78 (1C, s), 165.49 (1C. s), 
168.04 (1C, s). 

2-метокси-N-(6-метокси-1,3-бензотиазол-
2-ил)бензамид (BZ6) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 2-метоксибензойной кислоты и 2.37 г  
6-метокси-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 75 %. 
Тпл 163–166 °C. Rf 0.61 (элюент: толуол-ацетон 
13:7). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.81 
(3H, 3.82 (s), 3.94(3H, (s), 7.07 (1H, ddd,J = 8.3, 
1.3, 0.5 Hz), 7.29 (1H, ddd, J = 8.1 ,7.4 ,1.3 Hz), 
7.48 (1H, ddd, J = 8.3 ,7.4 ,1.4Hz), 7.58-7.67 (3H, 
7.57 (dd, J = 2.0 ,0.4 Hz), 7.65 (dd, J = 8.8 ,0.4 
Hz), 7.68 (ddd, J = 8.1,1.4 ,0.5 Hz)), 7.72(1H,  dd, 
J = 8.8, 2.0 Hz), 7.82(1H, NH(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
56,06(1C,s), 56.61(1C,s), 105.14(1C,s), 112.74(1C,s), 
115.48(1C, (s), 121.23 (1C, s), 121.64(1C,s),  
130.94 (1C, s). 133.48(1C, s), 134.48 (1C, s), 
156.06 (1C, s), 157.73(1C,s), 164.49 (1C, s), 
163.33 (1C. s), 164.77 (1C, s). 

3-метокси-N-(6-метокси-1,3-бензотиазол-
2-ил)бензамид (BZ7) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 3-метоксибензойной кислоты и 2.37 г  
6-метокси-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 77 %. 
Тпл 134–138 °C. Rf 0.65 (элюент: толуол-ацетон 
13:7). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: (3H, 
3.78 (s), 3.80(3H, (s), 7.07 (1H, ddd, J = 8.3 ,1.3, 
0.5 Hz), 7.18 (1H, ddd, J = 8.1 ,7.4 ,1.3 Hz), 7.48 
(1H, ddd, J = 8.3 ,7.4 ,1.4Hz), 7.58-7.67 (3H, 7.57 
(dd, J = 2.0 ,0.4 Hz), 7.65 (dd, J = 8.8 ,0.4 Hz), 

7.68 (ddd, J = 8.1,1.4 ,0.5 Hz)), 7.72(1H,  dd,  
J = 8.8, 2.0 Hz), 7.72(1H, NH(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 55.83 
(1C, s), 56.06 (1C, s), 105.11 (1C, s), 113.28 (1C, 
s), 115.46 (1C, s), 119.54(1C, s), 121.06 (1C, s), 
122.06 (1C, s), 130.17 (1C, s), 133.74 (1C, s), 
142.97 (1C, s), 156.5 (1C,s), 159.76 (1C, s), 
160.11 (1C, s), 165.84 (1C, s). 

2D HMBC- 1Н-15N NMR (600 MHz): ppm 
7.75( N-H). 

4-метокси-N-(6-метокси-1,3-бензотиазол-
2-ил)бензамид (BZ8) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 4-метоксибензойной кислоты и 2.37 г  
6-метокси-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 78 %. 
Тпл 162–165 °C. Rf 0.6 (элюент: толуол-ацетон 
13:7). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: (3H, 
3.75 (s), 3.83(3H,s), 6.81 (3H, m), 6.91(1H,s), 
7.20–7.40 (2H, 7.24 (dd, J = 2.0, 0.4 Hz), 7.27 (dd, 
J = ,8.8 0.4 Hz)), 7.45 (2H, ddd, J = 8.3 ,1.8, 0.4 
Hz), 7.62(1H,NH(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 54.33 
(1C, s), 56.7 (1C, s), 106.01 (1C, s), 113.33, (1C, 
s), 118.65 (1C, s), 125.64(1C, s), 132.40 (1C, s), 
134.42 (1C, s), 138.56 (1C, s), 141.35 (1C, s), 
147.35 (1C, s), 151.96(1C, s), 154.77 (1C, s), 
163.41 (1C, s), 165.26 (1C, s). 

2D HMBC- 1Н-15N NMR (600 MHz): ppm 
7.65( N-H). 

2-этокси-N-(6-метокси-1,3-бензотиазол-2-
ил)бензамид (BZ9) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 2-этоксибензойной кислоты и 2.16 г  
6-метокси-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 78 %. 
Тпл 149–151 °C. Rf 0.81 (элюент: толуол-ацетон 
13:7). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.31 
(3H, t, J = 7.0 Hz), 3.82 (3H, (s), 4.27 (2H, q,  
J = 7.0 Hz), 6.80 (1H, dd, J =8.8, 2.0 Hz), 6.98 
(1H, ddd, J = 8.3 ,1.3, 0.5 Hz), 7.29 (1H, ddd,  
J = 8.1 ,7.4, 1.3 Hz), 7.30-7.70 (4H, 7.22 (ddd,  
J = 8.3 ,7.4, 1.4 Hz), 7.55 (ddd, J = 8.1 ,1.4, 0.5 
Hz), 7.68 (dd, J = 2.0,0.4 Hz), 7.70 (dd. J = 8.8, 0.4 
Hz)), 7.81(1H,NH(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.:14.81 
(1C, s), 56.22 (1C, s), 64.30 (1C, s), 106.01 (1C, 
s), 113.33 (1C, s), 114.61 (1C,s), 120.91 (1C, s), 
121.82 (1C, s), 122.44 (1C, s), 132.01 (1C, s), 
132.3 5(1C, s), 134.86 (1C, s), 147.36(1C, s), 
156.45(1C, (s), 157.35(1C, s), 165.52 (1C, s). 

2D HMBC- 1Н-15N NMR (600 MHz): ppm 
7.82( N-H). 
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4-этокси-N-(6-метокси-1,3-бензотиазол-2-
ил)бензамид (BZ10) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 4-этоксибензойной кислоты и 2.16 г  
6-метокси-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 80 %. 
Тпл 118–122 °C. Rf 0.83 (элюент: толуол-ацетон 
13:7). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.30 
(3H, t, J = 7.0 Hz), 3.82 (3H,( s), 4.15 (2H, q,  
J = 7.0 Hz), 6.90 (1H, dd, J =8.8 2.0 Hz), 7.05 (2H, 
ddd, J = 8.3 ,1.2, 0.4 Hz), 7.58-770 (2H, 7.81 (dd,  
J = 2.0, 0.4 Hz), 7.84 (1H,dd, J = 8.8, 0.4 Hz)), 
8.03 (1H, ddd, J = 8.3 ,1.8, 0.4 Hz), 7.72(1H,NH(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.:14.91 
(1C, s), 56.08 (1C, s), 63.87 (1C, s), 106.09 (1C, 
s), 114.61 (1C, s), 118.37 (1C,s), 121.34 (1C, s), 
124.29 (1C, s), 129.44 (1C, s), 130.81 (1C, s), 
131.79(1C, s), 133.86 (1C, s), 146.61 (1C,s), 
156.87(1C, s), 165.42 (1C, s), 167.48 (1C, s). 

2D HMBC- 1Н-15N NMR (600 MHz): ppm 
7.82( N-H). 

3,4-диметокси-N-(6-метокси-1,3-бензотиа-
зол-2-ил)бензамид (BZ12) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 3,4-диметоксибензойной кислоты и 1.98 г 
6-метокси-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 79 %. 
Тпл 190–194 °C. Rf 0.66 (элюент: толуол-ацетон 
13:7). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
3.82(6H, s), 3.88 (3H,(s), 6.98 (1H, dd, J =8.8, 2.0 
Hz), 7.05 (2H, ddd, J = 8.3 ,1.2, 0.4 Hz), 7.46 
(1H,dd, J = 2.0, 0.4 Hz),7.62 (1H,dd, J = 8.8, 0.4 
Hz)),7.8 (1H, ddd, J = 8.3 ,1.8, 0.4 Hz), 7.81(1H, 
NH(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 55.84 
(1C, s), 56.04 (1C, s), 56.10 (1C, s), 105.07(1C, s), 
111.59 (1C, s), 112.52 (1C,s), 115.33(1C, s), 
121.77(1C, s), 122.70 (1C, s), 133.36 (1C, s), 
143.01 (1C, s), 148.86 (1C, s),153.04 (1C, s), 
156.65 (1C, s), 157.52 (1C, s), 165.32 (1C, s). 

3,4,5-триметокси-N-(6-метокси-1,3-бензо-
тиазол-2-ил)бензамид (BZ20) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 3,4,5-триметоксибензойной кислоты  
и 1.70 г 6-метокси-1,3-бензотиазол-2-амина. Вы-
ход 74 %. Тпл 159–162 °C. Rf 0.68 (элюент: то-
луол-ацетон 13:7). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
3.29(6H,s), 3.78(6H,s), 7.01-7.21(2H, 7.08 (dd,  
J = 9.5, 2.0 Hz), 7.16(d, J=1.8)),7.33-7.71 (3H, 
7.32( dd, J =2.0, 0.4 Hz), 7.25(dd,J=2.0,06, 7.64, 
dd, J = 9.5, 0.4 Hz)), 7.81(1H, NH(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 56.00 
(4C, s), 106.01 (1C, s), 113.33 (1C, s), 110.9 

(1C,s), 118.56 (1C, s), 116.1 (1C, s), 128.64 (1C, 
s), 132.41 (1C, s), 138.13 (1C, s), 145.20 (1C, 
s),147.32(1C, s), 148.71.5 (1C, s), 154.76 (1C, s), 
165.23 (1C, s). 

2D HSQC- 15N NMR (60.8 MHz): ppm 
236.24 (тиазольный), 77.91 (amide). 

2D HMBC- 1Н-15N NMR (600 MHz): ppm 
7.72( N-H). 

N-(1,3-бензотиазол-2-ил)-3-гидроксибен-
замид (DZ2) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 3-гидроксибензойной кислоты и 2.17 г 
1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 62 %. Тпл 103–
106 °C. Rf 0.72 (элюент: бутанол-этанол 5:3). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.02 
(2H, ddd, m), 7.21 (1H,ddd, J = 8.3 ,8.2, 0.4 Hz), 
7.28 (1H,dd, J=2.0, 0.4 Hz), 7.38(2H,m), 7.66 (1H, 
ddd, J = 8.3 ,1.6 ,1.4 Hz), 7.87(1H,m), 7.84(1H, 
NH(s), 8,61(1H,OH,(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 116.34 
(1C, s), 117.68(1C,s),120.43(1C, (s), 121.61  
(1C, s),124,35(1C,s),126.15 (1C, s)129.98(1C,s), 
130.51 (1C, s). 132.56 (1C, s), 151.11(1C, s), 
157.92 (1C, s), 163.35 (1C. s), 167.89 (1C, s). 

N-(1,3-бензотиазол-2-ил)-4-гидроксибен-
замид (DZ3) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 4-гидроксибензойной кислоты и 2.17 г 
1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 61 %. Тпл 155–
156 °C. Rf 0.66 (элюент: бутанол-этанол 5:3). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 6.97 
(2H, m), 7.23 (1H,ddd, J = 8.3 ,8.2 0.4 Hz), 7.31 
(1H,dd, J=2.0, 0.4 Hz), 7.47(2H,m), 7.57 (1H,  
ddd, J = 8.3 ,1.6 ,1.4 Hz), 7.61(1H,ddd, 
J=7.5,1.3,0.5Hz), 7.87(1H,NH(s), 8.24(1H,OH,(s). 2D 
HMBC- 1Н-15N NMR (600 MHz): ppm 7.89( N-H). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.:115.62 
(1C,s),113.35(1C,s),118.62(1C, (s), 121.83 (1C, s), 
125.84 (1C, s). 131.44 (1C, s). 131.98(1C, s), 
132.56 (1C, s), 141.55(1C,s), 153.21(1C, s), 
162.22 (1C, s), 166.35 (1C. s), 167.95 (1C, s). 

N-(1,3-бензотиазол-2-ил)-4-метоксибенза-
мид (DZ8) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 4-метоксибензойной кислоты и 1.97 г 1,3-
бензотиазол-2-амина. Выход 73 %. Тпл 156– 
160 °C. Rf 0.87 (элюент: толуол-ацетон 13:7). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
3.85(3H, (s), 6.98 (1H, ddd, J = 8.3, 1.3, 0.5 Hz), 
7.09 (2H, ddd, J = 8.1 ,7.4 ,1.3 Hz), 7.31 (1H, ddd, 
J = 8.3,7.4,1.4), 7.57 (1,H,dd, J = 2.0 ,0.4 Hz), 7.65 
(1H,dd, J = 8.8 ,0.4 Hz), 7.77(1H, ddd, J = 8.1,1.4, 
0.5 Hz), 7.96(1H, dd, J = 8.8, 2.0 Hz), 7.89(1H, 
NH(s). 
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Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м.д.: 56.86 
(1C, s), 113.41, (1C, s), 115.39(1C,s), 117.90(1C, 
s), 121.48 (1C, s), 124.57(1C, s), 126.03(1C), 
130.91 (1C, s), 131.79 (1C, s), 133.96 (1C, s), 
159.77 (1C, s), 163.84 (1C, s), 165.86(1C,s), 
166.93 (1C, s). 

N-(1,3-бензотиазол-2-ил)-2-
этоксибензамид (DZ9) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 2-этоксибензойной кислоты и 1.8 г 1,3-
бензотиазол-2-амина. Выход 72 %. Тпл 84–86 °C. 
Rf 0.65 (элюент: толуол-ацетон 13:7). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.31 
(3H, t, J = 7.0 Hz), 4.04 (2H, q, J = 7.0 Hz), 6.99 
(1H, ddd, J = 8.3 ,1.3, 0.5 Hz), 7.34 (1H, ddd,  
J = 8.1 ,7.4, 1.3 Hz),   7.42(3H, (m), 7.62 (1H,ddd, 
J = 8.1 ,1.4, 0.5 Hz), 7.62 (1H,dd, J = 2.0,0.4 Hz). 
7.70 (1H,dd. J = 8.8, 0.4 Hz)), 7.79(1H,NH(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 21.45 
(1C, s), 64.491C,s),113.58 (1C, s), 116.36 (1C, s), 
117.84 (1C,s), 118.20(1C,s), 120.34 (1C, s), 
121.25 (1C, s), 125.85(1C, s), 130.06(1C,s), 
131.85 (1C, s), 133.23(1C, s), 153.50(1C, (s), 
157.98( 1C, s), 166.88 (1C, s). 

3-гидрокси-N-(6-метил-1,3-бензотиазол-2-
ил)бензамид (MZ2) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 3-гидроксибензойной кислоты и 2.37 г  
6-метил-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 61 %. 
Тпл 265 °C. Rf 0.83, (элюент: толуол-ацетон 13:7). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.49 
(3H, s), 7.04 (1H, ddd, J=8.2,8.1,04), 7.20-
7.45(4H, 7.26(1H, ddd, J = 8.2, 8.2, 0.4 Hz), 7.36 
(1H,ddd, J = 1.9 ,1.6, 0.4 Hz, 7.41 (1H,dd, 
J=8.3,1.6 Hz), 7.45 (1H,dd, J=8.8 0.4 Hz)), 7.48 
(1H, ddd, J = 8.3 ,1.6, 1.4 Hz), 7.54(1H, dd, J=2.0, 
0.4 Hz), 7.79(1H,NH(s), 8,41(1H,OH,(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 21.18 
(1C, s), 106.04 (1C, s), 113.38(1C,s),116.37(1C, 
(s), 118.48 (1C, s),120.45 (1C, s)120.80(1C,s), 
121.83 (1C, s). 129.98(1C, s), 132.56 (1C, s). 
138.86 (1C, s), 157.82 (1C, s), 165.05 (1C. s), 
167.89 (1C, s). 

4-гидрокси-N-(6-метил-1,3-бензотиазол-2-
ил)бензамид (MZ3) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 4-гидроксибензойной кислоты и 2.37 г  
6-метил-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 58 %. 
Тпл 187–192 °C. Rf 0.77 (элюент: бутанол-этанол 
5:3). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.34 
(3H, s), 6.84 (1H, ddd, J=8.6,1.2,04), 6.89(1H,s), 
7.20-7.60 (4H, 7.21(1H, dd, J = 1.6 , 0.5 Hz), 7.35 

(1H,dd, J = 8.1 ,1.6, Hz, 7.39(1H, dd, J= 8.1,0.6 
Hz), 7.62 (1H, dd, J=8.1,0.5 Hz)), 7.88.05 (1H, 
ddd, J = 8.6 ,1.7 ,0.4 Hz), 7.81(1H, NH(s), 
8.24(1H,OH,(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 21.16 
(1C, s), 115.60 (1C, s), 117.83(1C,s),120.37(1C, 
(s), 121.28 (1C, s), 126.91(1C,s), 127.83 (1C, s), 
132.01 (1C, s),146.26(1C,s), 150.81 (1C, 
s),157.53(1C,s), 162.10(1C,s), 165.25 (1C. s), 
167.85 (1C, s). 

2-метокси-N-(6-метил-1,3-бензотиазол-2-
ил)бензамид (MZ6) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 2-метоксибензойной кислоты и 2.15 г  
6-метил-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 77 %. 
Тпл 105–108 °C. Rf 0.84 (элюент: толуол-ацетон 
13:7). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
2.39(3H, s), 3.83(3H, s), 6.98 (1H, ddd,J = 8.3 ,1.3, 
0.5 Hz), 7.01 (1H, ddd, J = 8.1 ,7.4 ,1.3 Hz), 7.21 
(1H, ddd, J = 8.3 ,7.4 ,1.4Hz), 7.30-7.67 (3H, 7.35 
(dd, J = 2.0 ,0.4 Hz), 7.45 (dd, J = 8.8 ,0.4 Hz), 
7.56 (ddd, J = 8.1,1.4 ,0.5 Hz)), 7.81(1H, dd,  
J = 8.8, 2.0 Hz), 7.74(1H,NH(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
21,42(1C,s), 56.59(1C,s), 112.73(1C,s), 
121.44(1C,s), 117.88(1C, (s), 121.72 (1C, s), 
12.97(1C,s), 130.94 (1C,s), 133.48(1C, s), 147.01 
(1C, s), 157.29 (1C, s), 158.53(1C,s), 164.93 (1C, 
s), 166.22 (1C. s), 167.82 (1C, s). 

3-метокси-N-(6-метил-1,3-бензотиазол-2-
ил)бензамид (MZ7) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 3-метоксибензойной кислоты и 2.15 г  
6-метил-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 78 %. 
Тпл 120–122 °C. Rf 0.82 (элюент: толуол-ацетон 
13:7). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: (3H, 
2.39 (s), 3.86(3H, (s), 6.99 (1H, ddd, J = 8.3 ,1.3, 
0.5 Hz), 7.20 (1H, ddd, J = 8.1 ,7.4 ,1.3 Hz), 7.32 
(1H, ddd, J = 8.3 ,7.4 ,1.4Hz), 7.40-7.67 (3H, 7.44 
(dd, J = 2.0 ,0.4 Hz), 7.54 (dd, J = 8.8 ,0.4 Hz), 
7.63 (ddd, J = 8.1,1.4 ,0.5 Hz)), 7.72(1H, dd,  
J = 8.8, 2.0 Hz), 7.74(1H,NH(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 55.66 
(1C, s), 56.84 (1C, s), 113.31 (1C, s), 119.58 (1C, 
s), 121.72 (1C, s), 127.93(1C, s), 130.16 (1C, s), 
133.77 (1C, s), 146.71 (1C, s), 151.13 (1C, s), 
158.57 (1C, s), 159.77 (1C,s), 159.26 (1C, s), 
166.11 (1C, s), 167.94 (1C, s). 

2D HMBC- 1Н-15N NMR (600 MHz): ppm 
7.85( N-H). 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
41 

4-метокси-N-(6-метил-1,3-бензотиазол-2-
ил)бензамид (MZ8) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 4-метоксибензойной кислоты и 2.15 г  
6-метил-1,3-бензотиазол-2-амина. Выход 76 %. 
Тпл 109–110 °C. Rf 0.77 (элюент: толуол-ацетон 
13:7). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: (3H, 
2.39 (s), 3.80(3H, (s), 6.96 (1H, ddd, J = 8.3 ,1.3, 
0.5 Hz), 6.98 (1H, ddd, J = 8.1 ,7.4 ,1.3 Hz), 7.01 
(1H, ddd, J = 8.3 ,7.4 ,1.4Hz), 7.86 (3H, m), 
7.90(1H, dd, J = 8.8, 2.0 Hz), 7.87(1H, NH(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 21.19 
(1C, s), 55.99 (1C, s), 114.23 (1C, s), 117.78 (1C, 
s), 120.38 (1C, s), 121.31(1C, s), 126.93(1C, s), 
127.87 (1C, s), 130.47 (1C, s), 131.82 (1C, s), 
132.11 (1C, s), 150.69 (1C, s), 163.29 (1C, s), 
166.36 (1C, s), 167.58 (1C, s). 

3,4,5-триметокси-N-(6-метил-1,3-бензоти-
азол-2-ил)бензамид (MZ20) 

Получен аналогично соединению BZ1 из 
2.00 г 3,4,5-триметоксибензойной кислоты  
и 1.55 г 6-метил-1,3-бензотиазол-2-амина. Вы-
ход 75 %. Тпл 106–108 °C. Rf 0.66 (элюент: то-
луол-ацетон 13:7). 

Спектр ЯМР 1H: (ДМСО-d6), δ, м. д.: (3H, 
2.29 (s), 3.35(3H, (s), ), 3.81(6H, (s), 7.08 (1H, 
ddd, J = 8.3 ,1.3, 0.5 Hz), 7.20 (1H, ddd, J = 8.1, 
7.4 ,1.3 Hz), 7.23 (1H, ddd, J = 8.3 ,7.4 ,1.4Hz), 
7.30-7.50 (2H, 7.31 (dd, J = 2.0 ,0.4 Hz), 7.41 (dd, 
J = 8.8 ,0.4 Hz)), 7.58(1H,NH(s). 

Спектр ЯМР 13C: (ДМСО-d6), δ, м. д.: 20.18 
(1C, s), 66.82 (3C, s), 112.85 (1C, s), 117.83 (1C, 
s), 121.62  (1C, s), 126.87(1С,s), 130.33(1C, s), 
131.51 (1C, s), 138.01 (1C, s), 144.20 (1C, s), 
151.14 (1C, s), 156.78 (1C, s), 138.74 (1C,s), 
162.16 (1C, s), 166.15 (1C, s). 

2D HSQC- 15N NMR (60.8 MHz): ppm 
239.24 (тиазольный), 79.45 (amide). 

2D HMBC- 1Н-15N NMR (600 MHz): ppm 
7.52( N-H). 

 

Результаты и обсуждение 
 

Хлорангидриды исходных гидрокси-, ме-
токси- и этоксибензойных кислот получены по 
реакции карбоновой кислоты с избытком окса-
лилхлорида, в присутствии диметилформамида 
без выделения ацилхлорида. Следующий этап 
синтеза – взаимодействие полученного хлоран-
гидрида с 2-амино-бензотиазолом по реакции 
Шоттена – Баумана (рис. 4). 
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Рис. 4. Общая схема получения N-(бензотиазол-2-ил)бензамидов: 
где X=OH, O-CH3, O-C2H5, R= H, CH3, O-CH3 

 
Выделение бензамидов из щелочной реак-

ционной смеси в случае гидроксибензойных 
кислот осуществлялось подкислением до pH=4, 
так как в щелочной среде гидроксибензамид 
существует в виде фенолята, а в случае меток-
си- и этоксипроизводных – установлением ней-
тральной pH. 

Твердую субстанцию, полученную после 
отфильтровывания из водного раствора, про-
мывали сначала раствором гидрокарбоната на-
трия для удаления следов кислоты, а затем мас-
су очищали слабым раствором соляной кисло-
ты, чтобы избавиться от возможной примеси 
непрореагировавшего амина. 

Моделирование вероятности обнаружения  
в эксперименте фармакологической активности 

новых производных бензотиазолов реализовано 
с привлечением сервиса PASS online. Теорети-
ческие фармакологические показатели спрогно-
зированы для 22 потенциально активных моле-
кул. Бензотиазоловое кольцо является дескрип-
тором ингибирования фермента ацетилхолинэ-
стеразы, моноаминоксидазы-Б, а также процес-
сов агрегации амилоидного белка и накопления 
специфического тау-белка в тканях головного 
мозга [14–16]. Все вышеперечисленные факто-
ры являются мишенями при поиске новых ле-
карственных средств против болезни Альцгей-
мера и болезни Паркинсона. 

Поскольку все образцы содержат бензотиа-
золовый фрагмент, реализован скрининг соеди-
нений проявляющих активность в отношении 
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социально значимых нейродегенеративных за-
болеваний, таких как болезнь Паркинсона и бо-
лезнь Альцгеймера.  

Производили оценку уровней непосредст-
венного влияния на патогенетические механиз-
мы развития заболеваний, а также на сопутст-
вующие им симптомы [15]. 

Согласно результатам моделирования фар-
макологической активности, все исследуемые 
молекулы имеют потенциал в лечении нейроде-
генеративных заболеваний. В частности, веро-

ятность обнаружения противопаркинсонических 
эффектов для соединений достигает Pa = 0,632. 
Для всех синтезированных амидов характерно 
наличие антихолинэстеразного, моноаминокси-
дазного ингибирования, а также блокирования 
накопления патологических белков. Помимо 
этого некоторые образцы: BZ2, BZ3, BZ5, BZ7, 
BZ9, BZ11, BZ12 и DZ8 потенциально могут 
защищать клетки головного мозга от гипоксии, 
возникающей на фоне дисциркуляторной энце-
фалопатии: Pa = 0,448–0,543 (см. таблицу).  

 
Скрининг биологической активности полученных амидов 

 

Серия веществ BZ DZ MZ 

Лечение нейродегенеративных заболеваний, Ра  0,448–0,589 0,482–0,611 0,482–0,520 
Противопаркинсонический эффект, Ра 0,441–0,576 0,480–0,632 0,484–0,516 

Антихолинэстеразное, моноаминоксидазное ингибирование, 
блокирование накопления патологических белков, Ра  0,366–0,467 0,381–0,468 0,394–0,441 

 
Таким образом, при поиске активности в экс-

перименте, каждая из структур может показать 
вышеперечисленные виды активности, поэтому 
исследуемые производные бензотиазола могут 
быть рассмотрены как родоначальные структуры 
для нового класса лекарственных средств против 
нейродегенеративных заболеваний. 

Для получения сведений о показателях кон-
стант кислотности реализован титриметриче-
ский анализ образцов DZ2, DZ3, MZ2, MZ3. 
Определение проводили на титраторе АТП-02 
алкалиметрическим методом с потенциометри-
ческой фиксацией точки эквивалентности. Све-
дения о показателях кислотности необходимы 
для того, чтобы сделать вывод о степени иони-
зации новых образцов. Чем значение показате-
ля меньше, тем большие кислотные свойства 
проявляет соединение. Помимо этого, показа-
тель является фармакокинетической характери-
стикой, поскольку показывает растворимость  
и распределение потенциальных лекарственных 
веществ в биологических средах организма.  
А также влияет на механизм транспорта соеди-
нений через биологические мембраны. Для ис-
следуемых бензотиазолов pKa 9,45 – 10,78 – 
очень слабые кислотные свойства, пассивная 
диффузия усиливается в направлении более 
высокого значения pH из-за ионизационного 
равновесия. 

 

Заключение 
 

Осуществлен однореакторный синтез N–гид-
рокси, N–метокси и N–этоксибензоил произ-
водных бензотиазол-2-амина по реакции Шотте-

на – Баумана в среде метиленхлорида. Выход 
целевых продуктов достигал 80 %. Согласно 
расчетам, синтезированные соединения сочета-
ют в себе различные виды активностей и могут 
оказаться перспективными структурами для 
проведения экспериментального скрининга рас-
сматриваемых видов биологической активности. 
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Эфиры циклогексана – важные продукты 

органического синтеза, служащие сырьем для 
производства ароматизаторов, присадок к топ-
ливам, полупродуктов в синтезе фармацевтиче-
ских препаратов [1; 2]. В качестве модельных 
соединений в исследованиях процессов полу-
чения биотоплива из растительного сырья,  
в частности – лигнина, используются анизол, 
гваякол и другие эфиры фенолов, причем ак-

цент делается как на гидрогенолиз их связи С-О 
с получением ароматических углеводородов 
[3], так и циклогексана и его производных – 
циклогексанола или циклогексанона [4]. Так, 
авторами [5] было исследовано гидрирование 
анизола в присутствии нанесенных на различ-
ные носители никелевых катализаторов. Про-
цесс проводился при 200 °C и давлении водо-
рода 6 МПа в течение 2 ч.  Наибольшая конвер- 

_________________________ 
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сия анизола (100 %) была достигнута за 120 мин 
на катализаторе hie-Ni/ZSM-5 с селективностью 
по циклогексану 88,1 %.  

Эксперименты по адсорбции показали, что 
анизол адсорбируется на кислотных центрах 
Al2O3 и при 200–300 °C приводит к его демети-
лированию. При 5 атм и 300 °C конверсия ани-
зола составила 78 %. Процесс начинается  
с гидрирования кольца, за этим при 180 °C сле-
дует деметоксилирование эфира в циклогексан. 
При 5–12 атм циклогексан дегидрируется до 
бензола.  

В работе [6] было оценено влияние добавки 
лантана на активность серии катализаторов 
Ni/γ-Al2O3 в реакции гидрирования анизола. 
Эксперименты проводились при температуре 
220 °C, начальном давлении водорода 3,5 МПа 
в течение 45 мин. Выход метоксициклогексана 
в этих условиях достигал 75 % при конверсии 
сырья до 100 %. 

Селективное превращение ароматических 
эфиров в соответствующие алициклические со-
единения с сохранением фенильных и бензиль-
ных связей C-O было исследовано преимуще-
ственно в присутствии катализаторов на основе 
благородных металлов. Так, авторами [7] был 
разработан новый тип рутениевого нанокомпо-
зита, иммобилизованного на углеродном носи-
теле Ru@NDC. Процесс проводился в периоди-
ческом реакторе в среде изопропанола. При  
1 МПа H2, 60°C за 24 часа выход метоксицикло-
гексана составил 94 %. Авторами [8] для селек-
тивного гидрирования анизола в метоксицик-
логексан были применены нанокластеры Rh(0), 
стабилизированные полиоксоанионами тетра-
бутиламмония, путем восстановления преката-
лизатора [Bu4N]5Na3[(1,5-COD)Rh∙P2W15Nb3O62] 
водородом в пропиленкарбонате. Растворы на-
нокластеров Rh(0) в пропиленкарбонате ката-
лизируют гидрирование анизола в мягких усло-
виях (22–78 С, 0,2–0,4 МПа H2) в течение  
22 часов с 91 %-ным выходом. 

Авторы [9] исследовали каталитическую 
активность и селективность Ni-Cu катализато-

ров в процессе гидрирования с переносом во-
дорода, в котором изопропанол использовался 
в качестве растворителя и донора водорода.  
Каталитические превращения анизола изуча-
лись в суб- и сверхкритическом спирте при 150 
и 250 С . Выходы метоксициклогексана дости-
гали 48 % и 22 % при 250 и 150 °C соответ-
ственно.  

Как видно, исследования гидрирования 
эфиров фенола проводились преимущественно 
в периодических условиях при повышенных 
давлениях. Таким образом, актуальной задачей 
является разработка доступных катализаторов, 
позволяющих получать продукты гидрирования 
ароматического кольца в эфирах фенолов в от-
носительно мягких условиях. Ранее было уста-
новлено, что применение никелевых катализа-
торов, полученных методом химического вос-
становления, позволяет осуществлять процессы 
гидрирования функционализированных арома-
тических соединений, таких как фенол [10]  
и анилин [11] в непрерывном режиме при атмо-
сферном давлении водорода. 

Целью нашей работы являлось изучение ра-
боты разработанных нами никелевых катализато-
ров в реакциях гидрирования эфиров фенолов: их 
активности, селективности и стабильности.  

В качестве катализаторов использованы ни-
келевые катализаторы, полученные модифици-
рованным методом нанесения-осаждения, в ка-
честве осадителя – карбамид (табл. 1). В каче-
стве модификаторов осаждения были использо-
ваны борная кислота и сульфат магния. 
Восстановление активной металлической фазы 
осуществлялось смесью гидразин гидрат бор-
гидрид натрия в воде при 50–80 С, осушка 
осуществлялась в реакторе при продувке водо-
родом. В качестве субстратов использованы 
анизол (метоксибензол) и вератрол (1,2-ди-
метоксибензол).  

Реакция проводилась в реакторе вытеснения 
на неподвижном слое катализатора в интервале 
температур 100–160 С при атмосферном дав-
лении водорода. 

 
Таблица 1 

Загрузки NiCl2∙6H2O и модификаторов на 5 г носителя (γ-Al2O3) 
 

Образец NiCl2∙6H2O, г (NH2)2CO, г B(OH)3, г MgSO4∙7 H2O 25 %NH3∙H2O, мл 

I 5 2,5 1,25 – – 

II 5 2,5 1,25 5 – 

III 10 12 3 – 100 
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Состав катализата анализировался методом 
газожидкостной хроматографии (ГЖХ), строе-
ние продуктов реакции определялось хромато-
масс-спектрометрией (ГХ-МС). 

Исследование процесса гидрирования анизо-
ла проводили в проточной каталитической уста-
новке на неподвижном слое катализатора в ин-
тервале температур 100–160 С при атмосферном 
давлении при объемных расходах анизола и во-

дорода GV(анизол) = 1,8 мл/ч и GV(водород) =  
= 1–5 л/ч соответственно на 5 г катализатора. 

В ходе исследования реакции гидрирования 
анизола установлено на всех образцах катали-
заторов, что основным продуктом является ме-
токсициклогексан (около 80 %, схема 1). По-
бочно протекает гидрогенолиз, преимущест-
венно с разрывом связи О-СН3 и образованием 
циклогексанола. 

 
 

 
 
 

 
 

Рис. 1. Сравнение показателей работы образцов I–III в процессе гидрирования анизола.  
Условия проведения процесса: t = 140 С, GV(водород) = 4 л/ч, GV(анизол) = 1,8 мл/ч,  

показания сняты после 3 ч от начала процесса 
 
 
Сравнение показателей работы исследуе-

мых катализаторов позволило выбрать образец 
III, показавший оптимальное соотношение се-
лективности и конверсии сырья. В его присут-
ствии проведены исследования зависимости 
конверсии анизола и селективности по реакции 
гидрирования от температуры и соотношению 
анизол: водород. Найдено, что конверсия ани-
зола повышается с ростом температуры, в то 
время как селективность по метоксициклогек-
сану снижается (рис. 2 и 3). Таким образом, для 
получения продуктов гидрогенолиза следует 
проводить процесс при температурах около  
200 С и выше. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость конверсии от температуры  
(GV(анизол) = 1,8 мл/ч, GV(водород) = 4 л/ч) 
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Рис. 3. Зависимость селективности от температуры 
(GV(анизол) = 1,8 мл/ч, GV(водород) = 4 л/ч) 

 
 
 

 
 

Рис. 4. Зависимость конверсии от объемного расхода  
водорода (140 С, GV(анизол) = 1,8 мл/ч) 

 
 

Рис. 5. Зависимость селективности от объемного расхода 
водорода (140 С, GV(анизол) = 1,8 мл/ч) 

 
Исследование влияния расхода водорода 

при постоянной скорости подачи анизола по-
зволило найти оптимальное соотношение ани-
зол:водород, позволяющее получать практиче-
ски полную конверсию субстрата (рис. 4). Най-
дено, что селективность процесса в данных ус-
ловиях практически не зависит от соотношения 
анизол:водород (рис. 5). 

Далее, в присутствии образца катализатора 
III нами были проведены исследования процес-
са гидрирования вератрола в интервале темпе-
ратур 140–160 С при атмосферном давлении. 

При гидрировании вератрола была обнару-
жена его большая по сравнению с анизолом 
склонность к гидрогенолизу с образованием ме-
танола (схема 2), причем первая метоксигруппа 
отщеплялась легче последующей (табл. 2). 

 
 
 

 
 
 
При этом основными продуктами реакции 

являются цис- и транс- изомеры 1,2-димет-
оксициклогексана с преобладанием первого. 

Найдено, что влияние температуры в интер-
вале 140–160 С на селективность по продук-
там и конверсию вератрола невелико.  
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Таблица 2 
 

Результаты исследования гидрирования вератрола при GV(вератрол) = 1 мл/ч,  
GV(водород) = 5 л/ч 

 

t, С XA, % 
Ф, % 

цис-1,2-диметокси-
циклогексан 

транс-1,2-диметокси- 
циклогексан 

метил- 
циклогексиловый эфир циклогексан 

140 100 55 35 10 0 
150 100 55 33 11 1 
160 98 52 33 13 2 
 
Таким образом, разработанные катализато-

ры на основе никеля позволяют достаточно се-
лективно гидрировать ароматическое кольцо  
в эфирах моно- и двухатомных фенолов до 
эфиров циклогексанола, что позволяет их ис-
пользование для получения данных и анало-
гичных соединений, применяемых в качестве 
компонентов топлива, отдушек и как раствори-
телей в органическом синтезе. 

 

Экспериментальная часть 
 

Реакцию проводили в реакторе проточного 
типа в токе водорода при атмосферном давле-
нии. Восстановленные катализаторы, загружа-
ли в реактор во влажном виде и прокаливали  
в токе водорода при 400 °С в течение 30 мин. Ла-
бораторный реактор представляет из собой труб-
ку из стали 12Х18Н10Т с внутренним диаметром 
9 мм, помещенный в электрическую печь с высо-
той зоны нагрева 30 см. Расход водорода регули-
ровали генератором водорода ГВ-7.  

Гидрирование анизола. На неподвижный 
слой никель-алюминиевого катализатора (5 г, 
фракция 1,0–1,5 мм), полученного по методике 
[12] при 140 °С непрерывно подают анизол  
с расходом 1,8 мл/ч и водород с расходом 2 л/ч. 
Выход продукта 86 %. Масс-спектр, ЭУ, 70 эВ, 
m/z: 114 [M]+ (14), 85 (15), 82 (18), 71 (100), 58 
(17), 55 (11), 41 (33). 

Гидрирование вератрола. Аналогично, 
при 140 °С на катализатор непрерывно подают 
вератрол с расходом 1,8 мл/ч и водород с рас-
ходом 5 л/ч. Выход продукта 90 % (смесь цис-  
и транс- изомеров). Масс-спектр, ЭУ, 70 эВ, m/z: 
145 (5), 144 [M]+ (40), 112 (31), 97 (17), 94 (100), 
82 (19), 71 (99), 58 (33), 45(39), 41 (50), 39 (17). 
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Введение 
 

Многие производные дифенилоксида явля-
ются важными объектами органического синте-
за, для которых характерен целый спектр био-
логических активностей [1]. Представители 
этого ряда проявляют различные виды фарма-
кологической активности: кардиологическую, 
иммуномодулирующую, антимикробную и ан-

тиаллергическую. Ценность использования со-
единений, содержащих феноксифенильный 
фрагмент, также заключается в лучшей транс-
портной доступности для организма, что обу-
словлено подвижной структурой [2]. 

Производные имидазолинов, в свою оче-
редь, входят в состав широко применяемых ле-
карственных  препаратов –  нафазолин,  толазо- 
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лин и т. д., так как обладают сосудорасширяю-
щим, артериальным, антимикробным действи-
ем [3–4].  

Разработка и синтез гетероциклических 
структур с дифенилоксидным фрагментом яв-
ляется одной из актуальных задач химика-
технолога, так как за счет строения они могут 
обладать более высоким уровнем фармаколо-
гической активности, ведь в настоящее время  
в фармацевтике все чаще используют средства 
с комплексным действием [5]. 

 

Экспериментальная часть 
 

Использованы коммерчески доступные: 
серная кислота, 94 %, диэтиловый эфир, 96 % 
(все – фирмы «Лабтон»), хлорид кальция, 96,5 % 
(фирмы ООО «ХимСервис-Плюс), этанол, 96 % 
(фирмы «Koehler Chemie»), диметилформамид, 
98 % (фирмы «Волгоград-реахим»), 3-фенокси-
бензойная кислота, 99%, этилендиамин, 99,5 %, 
дигидрохлорид этилендиамина, 98 % (все – 
фирмы «Химмед»). 

Все использованные растворители предва-
рительно осушали по известным методикам. 
ИК-спектры регистрировали на приборе ИК-
Фурье спектрометр ФТ-801 (разрешение 4 см-1 
32 скана), спектральный диапазон 470–5700 см-1 
в вазелиновом масле для твердых веществ.  

Хромато-масс-спектрометрический анализ 
проводили на приборе (Varian) «Saturn 2100 
T/G C3900». 

Скрининг спектров потенциальной биоло-
гической активности целевых продуктов вы-
полнен с использованием программы PASS 
(Predictor of Activity Spectra for Substance). 

Этиловый эфир 3-феноксибензойной 
кислоты 

В реактор загружено 10 г (0,045 моль) 3-фе-
ноксибензойной кислоты, 35 мл абсолютного 
этилового спирта и 1 мл серной кислоты. Реак-
ция велась 4 часа при температуре кипения 
этанола (78 оС). После окончания к реакцион-
ной массе добавлены сода с водой и диэтило-
вый эфир, и промывается эфир водой до ней-
тральной pH. Эфирный слой помещают над 
CaCl2 и оставляют в холодильнике на ночь. По-
лучено 10,78 г (0,044 моля) в виде прозрачной 
жидкости, выход 99 %, Tкип 154 °C. 

ИК-спектр, ν, см-1: Ar-COO-R (1730), отсут-
ствует пик ОН (3400) и Ar-COOH (1695). 

Гидрохлорид 2-(3-феноксифенил)-этилен-
диамина 

В реактор загружают 2,8 г (0,023 моль) гид-
рохлорида этилендиамина, 1,36 г (0,023 моль) 

этилендиамина и 50 мл диметилформамида. Ре-
акцию ведут при постоянном перемешивании 
при температуре 90 С в течение 30 мин. Затем 
к реакционной массе по каплям добавляют 7,42 г 
(0,031 моль) этилового эфира 3-феноксибензой-
ной кислоты. Температуру смеси повышают до 
153 С и перемешивают в течение полутора ча-
сов. По окончании реакционную массу охлаж-
дают до комнатной температуры, отгоняют ди-
метилформамид и этиловый эфир. Получено 
7,62 г (0,022 моль) соединения в виде прозрач-
ного масла, выход 96 %, Tкип 170 °C. 

ИК-спектр, ν, см-1: Ar-O- Ar (1292), CH2 
(1480), NH2  (3240). 

Гидрохлорид 2-(3-феноксифенил)-имид-
азолина 

В реактор загружают 2,8 г (0,023 моль) гид-
рохлорида этилендиамина, 1,36 г (0,023 моль) 
этилендиамина и 50 мл диметилформамида. Ре-
акцию ведут при постоянном перемешивании 
при температуре 90 С в течение 30 мин. Затем 
к реакционной массе по каплям добавляют 7,42 г 
(0,031 моль) этилового эфира 3-феноксибен-
зойной кислоты. Температуру смеси повышают 
до 153 °C и перемешивают в течение трех ча-
сов. По окончании реакционную массу охлаж-
дают до комнатной температуры, отгоняют ди-
метилформамид, этиловый эфир и воду. Пере-
кристаллизовывают из этанола. Получено 7,16 г 
(0,022 моль) соединения в виде белого кристал-
лического порошка, выход 97 %, Tпл 182 °C. 

ИК-спектр, ν, см-1: С=N (1659), Ar-O- Ar 
(1310). 

2-(3-феноксифенил)-этилендиамин 
В реактор загружают 2,8 г (0,023 моль) гид-

рохлорида этилендиамина, 1,36 г (0,023 моль) 
этилендиамина и 50 мл диметилформамида. Ре-
акцию ведут при постоянном перемешивании 
при температуре 90 С в течение 30 мин. Затем 
к реакционной массе по каплям добавляют 7,42 г 
(0,031 моль) этилового эфира 3-феноксибензой-
ной кислоты. Температуру смеси повышают до 
153 С и перемешивают в течение 1,5 часов.  
По окончании реакционную массу охлаждают 
до комнатной температуры, отгоняют диме-
тилформамид и этиловый эфир. Затем к про-
дукту добавляют 4,32 мл (0,031 моль) триэти-
ламина и нагревают, после охлаждения до ком-
натной температуры и отфильтровывают  
осадок, продукт перекристаллизовывают из 
этилового спирта. Получено 7,46 г (0,023 моль) 
соединения в виде белых игольчатых кристал-
лов, выход 94 %, Tпл 192 °C. 
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ИК-спектр, ν, см-1: Ar-O- Ar (1058), CH2 
(1476), NH2  (3050). 

2-(3-феноксифенил)имидазолин 
В реактор, оборудованный механической 

мешалкой, обратным холодильником и термо-
метром, помещали 2,8 г (0,023 моль) гидрохло-
рида этилендиамина, 1,36 г (0,023 моль) этилен-
диамина и 50 мл диметилформамида. Колбу по-
мещали в баню и грели при температуре 90   
в течение 30 мин до растворения твердых ве-
ществ. Затем при помощи капельной воронки к 
реакционной массе по каплям, при перемеши-
вании, приливали 7,42 г (0,031 моль) этилового 
эфира 3-феноксибензойной кислоты. Темпера-
туру смеси повышали до 153  и перемешива-
ли в течение трех часов. По окончании реакции 
реакционную массу охлаждали до комнатной 
температуры, отгоняли диметилформамид, эти-
ловый эфир и воду. Продукт перекристализо-
вывали из этилового спирта.  Получено 7,01 г 
(0,021 моль) соединения в виде белых игольча-
тых кристаллов, выход 94 %, Tпл 241 °C. 

ИК-спектр, ν, см-1: Ar-O-Ar (1224) и C=N 
(1490), отсутствует пик C=О (1640-1730). Масс-
спектр, (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 238 (100) [M]+, 
чистота 100 %. 

Обсуждение результатов 
 

Ранее на кафедре имидазолины были полу-
чены при взаимодействии гидрохлорида ими-
дата 3-феноксибензойной кислоты с этилен-
диаминами.  

Минусами этого метода получения является 
многостадийность процесса, из-за чего значи-
тельно увеличивается время синтеза (циклиза-
ция заканчивается через пять часов). Выход 
имидазолинов данным методом составляет 68–
75 % [6]. 

В ходе исследования было принято исполь-
зовать в качестве исходного соединения этило-
вый эфир 3-феноксибензойной кислоты, вместо 
гидрохлорида имидата 3-феноксибензойной ки-
слоты, что способствовало уменьшению стадий 
процесса и упрощению в получении исходного 
соединения для получения 3-феноксифенилза-
мещенного имидазолина.  

При использовании в качестве второго реа-
гента этилендиамина, несмотря на его дву-
кратный избыток, наряду с циклизацией проте-
кает побочная реакция образования диамидов 
(рис. 1). 

 
 

 
 

Рис. 1. Схема побочных реакций 
 
 
Для подавления реакции образования диа-

мидов в качестве амидирующего агента мы 
предложили использовать смесь этилендиамина 
и его гидрохлорида. 

Реакцию проводим в три стадии: на первой 
стадии получаем моногидрохлорид этилендиа-
мина, на второй стадии происходит образова-
ние 2-(3-феноксифенил)-этилендиамина; на 
третьей стадии получаем целевой продукт –  
2-(3-феноксифенил)- имидазолин. Синтез ведут 
в одном реакторе без выделения промежуточ-
ных продуктов (рис. 2). 

В качестве растворителя был выбран 
ДМФА. Изначально было предложено для ус-
корения циклизации вести ее при температуре 

210 С в течение двух часов, но при такой вы-
сокой температуре происходило осмоление  
и разложение целевого продукта.  

Поэтому нами было предложено проводить 
циклизацию при температуре кипения раство-
рителя – 153 С. Циклизация заканчивается че-
рез 1,5–2 часа. 

У полученного соединения в ИК-спектрах 
присутствуют пики Ar-O-Ar (1240-1024) и C=N 
(1660–1490), а также отсутствует пик C=О 
(1740–1630). 

После перекристаллизации имидазолина  
в этаноле получили вещество с чистотой 100 %, 
в анализе полностью отсутствовали побочные 
продукты (рис. 3). 
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Рис. 2. Схема получения 2-(3-феноксифенил)имидазолина 
 
 

 
 

 
 

Рис. 3. Хромато-масс-спектр 2-(3-феноксифенил)имидазолина 
 

Нам удалось доказать, что реакция образо-
вания 2-(3-феноксифенил)-имидазолина проте-
кает через образование промежуточного соеди-
нения 2-(3-феноксифенил)-этилендиамина, ко-

торое удалось выделить из реакционной массы 
через полтора часа после начала синтеза. Нали-
чие промежуточного соединения доказано 
масс-спектрометрией (рис. 4). 
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Рис. 4. Масс-спектр 2-(3-феноксифенил) этилендиамина 
 
Синтезированные соединения обладают вы-

сокой потенциальной биологической активно-
стью и могут быть использованы в фармоколо-

гии, о чем говорят данные компьютерной про-
граммы Pass. 

 
Исследование потенциальной биологической активности  

2-(3-феноксифенил)имидазолина 
 

Соединение Pa Pi Активность 

 

0,908 
0,788 

 
0,762 
0,738 
0,698 
0,705 

0,001 
0,013 

 
0,001 
0,005 
0,010 
0,018 

Агонист имидазолинового рецептора I1 
Агонист никотинового рецептора 

alpha6beta3beta4alpha5 
Антипротозойный 

Инсулиновый промотор 
Стимулятор функции почек 

Агонист целостности мембран 

 
Известно, что замещенные имидазолины  

и соединения, сходные с ними, обладают высо-
ким селективным сродством к имидазолиновым 
рецепторам первого типа I1, ингибируя цен-
тральное симпатическое влияние на перифери-
ческий кровоток в области продолговатого моз-
га, стимулируют секрецию тропных гормонов 
гипофиза, участвуют в регуляции уровня гли-
кемии крови. Данные факторы являются пер-
спективными при поиске новых лекарственных 
препаратов для лечения артериальной гиперто-
нии, диабета 2 типа и связанного с ним метабо-
лического синдрома.  

При моделировании биологической актив-
ности проводили анализ способности к подав-
лению гиперактивности симпатической нерв-
ной системы, а также возможности влиять на 
секрецию инсулина. 

Анализируя полученные результаты, можно 
отметить, что целевой продукт с вероятностью 
Pa = 0,908 является селективным агонистом 
имидазолинового рецептора I1, способным  
к активации нейроцитокиновых рецепторов, 

способен селективно снижать плазменные 
уровни катехоламинов и активность ренина, не 
воздействуя на кортикальные альфа-1-адрено-
рецепторы, стимулирование которых способно 
вызывать побочные эффекты в виде седативно-
го действия, угнетения желудочно-кишечного 
тракта и почек. Преимуществами агонистов 
имидазолиновых рецепторов являются их хо-
рошая переносимость, удобный режим дозиро-
вания и отсутствие негативного влияния на 
биохимические показатели крови. Также может 
связываться с никотиновыми ацетилхоли-
новыми рецепторами и активировать их, 
улучшая клеточную выживаемость и пролифе-
рацию, поддержание окислительно-восстанови-
тельного баланса, а также осуществлять кон-
троль воспалительных процессов в организме  
с вероятностью Pa = 0,788. Оказывает влияние 
на экспрессию гена инсулина, обладая регуля-
торным действием на метаболические процессы 
с участием глюкозы с вероятностью Pa = 0,738. 
Таким образом, исследуемое соединение может 
оказаться перспективным полупродуктом для 
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синтеза лекарственных препаратов для лечения 
нарушений артериального давления, углевод-
ного обмена в организме. 

 

Заключение 
 

В ходе исследований был разработан техно-
логичный способ получения новых производ-
ных имидазолина с дифенилоксидным фраг-
ментом, у данного ряда соединений спрогнози-
рован высокий уровень противовоспалительной 
активности. Для данного способа получения 
нами опубликован патент [6]. 
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Соединения азометинового ряда и их про-

изводные являются эффективными ускорите-
лями вулканизации каучуков общего и специ-
ального назначения [1; 2]. К получению пер-

спективных соединений этого класса приводит, 
в том числе, взаимодействие между анилином  
и ненасыщенными альдегидами, например, ак-
ролеином.  

_________________________ 

© Тужиков О. И., Орлова С. А., Хохлова Т. В., Налесная А. В., Буравов Б. А., Тужиков О. О., 2025. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
58 

 

Надо отметить, что сама реакция между 
анилином и акролеином непосредственно или 
как промежуточная стадия получения хинолина 
в каталитическом синтезе по Скраупу в присут-
ствии окислителя и катализатора, где в качест-
ве промежуточного устойчивого продукта об-
разуется соединение типа основания Шиффа 
[3], изучена в ряде работ [4; 5]. Однако данных 
о таковом взаимодействии в отсутствии катали-
тических систем крайне мало и они носят про-
тиворечивый характер [6; 7]. Кроме того,  
в стандартных условиях возможна полимериза-
ция акролеина [8; 9], а его химическая структу-
ра делает крайне сложным проведение контро-
лируемого процесса и получение олигомеров 
заданного строения.   

Целью настоящей работы является изучение 
параметров некаталитического взаимодействия 
анилина с акролеином в стандартных условиях, 
анализ механизма реакции и идентификация 
продуктов – перспективных ускорителей вул-
канизации каучуков общего и специального на-
значения. 

 

Экспериментальная часть 
 

Синтез азометиновых производных прово-
дили по общей методике, согласно которой  
в четырехгорлый реактор, снабженный мешал-
кой, капельной воронкой, термометром, обрат-
ным холодильником, предварительно продутый 
в течение 10 мин сухим аргоном (продувка ар-
гоном в дальнейшем осуществлялась на протя-
жении всего процесса) загружали 9,3 г (0,1 моль) 
анилина. К нему при постоянном перемешива-
нии через капельную воронку подавали про-
пионовый альдегид или акролеин с такой ско-
ростью, чтобы температура реакционной массы 
не превышала 24±2 °С, реактор охлаждали сме-
сью соли и воды. По окончании добавления 
второго компонента реакционную массу вы-
держивали 2 ч при этой температуре. Затем ее 
вакуумировали в течение 30 мин при остаточ-
ном давлении 5 мм.рт.ст., осадок отфильтровы-
вали, сушили при температуре 30–35 °С в тече-
ние 2–4 часов. Конечным продуктом является 
твердое стеклообразное вещество, хорошо рас-
творимое в ацетоне, толуоле, хлороформе.  

Реакцию анилина с пропионовым альдеги-
дом проводили по вышеизложенной методике; 
анилин предварительно охлаждали до 0 °С  
и дозировали 5,8 г (0,1 моль) пропаналя. Время 
реакции 1,2 часа. Выход продукта 12,1 г (89,9 %). 
ИК спектр, ν см-1: 744 (CH2), 1460, 1476 (CH3), 
1496 (C-C), 1524, 1600 (C-C(аром.)), 2852, 2924 

(CH), 3320 (NH). Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, 
CDCl3), δ м.д.: 0,87; 0,93; 0,99 (CH2CH3); 1,40-
1,85 (CH2), 2,97 (OH); 3,61(CH=CH), 4,19; 4,29 
(NCH2); 6,40 – 7,15 (C6H5-N). Масс – спектр, m/z 
(Iотн, %): 268, 196, 175, 159, 144, 130, 119, 93, 77, 
65, 50. Найдено в %: С 78,41; Н 8,84; N 9,68. 
С18Н24ON2. Вычислено (%): С 76,06; Н 8,45;  
N 9,86. 

Реакцию анилина с акролеином проводили 
по вышеизложенной методике при загрузке 5,6 г 
(0,1 моль) акролеина. Время реакции 1 час. Вы-
ход продукта 12,5 г (95,3 %). ИК спектр, ν см-1: 
752 (СН2), 1032 (С-О), 1212 (ОН), 1320 (С-О-С), 
1376 (СН3), 1500, 1600 (C-C(аром.)), 1652 
(C=С), 1720 (C=O), 2844-2924 (CH), 3400 (NH2). 
Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3), δ м.д.: 1,91 
(CH2CH), 3,49(CH=CH), 5.19, 6,23 (CH2=CH), 
6,59 – 7,03 (C6H5-N).  Масс – спектр, m/z (Iотн, 
%): 261, 187, 170, 159, 131, 119, 105, 93, 77, 65, 
50. Найдено (%): С 82,21; Н 6,43; N 10,58. 
С18Н18N2. Вычислено (%): С 82,44; Н 6,87;  
N 10,68. 

Реакцию анилина с акролеином в водной 
среде проводили по вышеизложенной методи-
ке; предварительно загружали 20 мл воды, ох-
лаждали до 5 °С и загружали 5,6 г (0,1 моль) 
акролеина. Время реакции 1,5 часа. Выход про-
дукта 11,6 г (87,5 %). ИК спектр, ν см-1: 750 
(CH2), 1040 (C-O), 1215 (OH), 1300 (C-O-C), 
1376 (CH3), 1500, 1600 (C-C(аром.)), 1650 
(C=С),  2852-2928 (CH), 3400 (NH2). Найдено  
в %: С 80,53; Н 6,12; N 9,36. С18Н18N2. Вычисле-
но (%): С 82,44; Н 6,87; N 10,68. 

Реакцию анилина с акролеином в среде то-
луола проводили по вышеизложенной методи-
ке; предварительно загружали 20 мл толуола, 
охлаждали до 10 °С и загружали 5,6 г (0,1 моль) 
акролеина. Время реакции 1,25 часа. Наблюда-
ли помутнение раствора и отделение 1 мл воды. 
Выход продукта 11,85 г (90,4 %). ИК спектр,  
ν см-1: 750 (CH2), 1040 (C-O), 1215 (OH), 1320 
(C-O-C), 1384 (CH3), 1500, 1600 (C-C(аром.)), 
1652 (C=С),  2849-2914 (СН), 3400 (NH2). Най-
дено в %: С 80,94; Н 6,48; N 9,52. С18Н18N2. Вы-
числено (%): С 82,44; Н 6,87; N 10,68. 

Реакцию анилина с акролеином в среде гек-
сана проводили по вышеизложенной методике; 
предварительно загружали 20 мл гексана, ох-
лаждали до 5 °С и загружали 5,6 г (0,1 моль) 
акролеина. Время реакции 0,5 часа. Первона-
чальный осадок – вязкая масса. Гексан декан-
тировали. Выход продукта 11,3 г (86,2 %). ИК 
спектр, ν см-1: 747 (CH2), 1035 (C-O), 1211 (OH), 
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1300 (C-O-C), 1376 (CH3), 1500, 1600 (C-
C(аром.)), 1650 (C=С),  2852-2926 (CH), 3400 
(NH2). Найдено в %: С 80,32; Н 6,38; N 9,37. 
С18Н18N2. Вычислено (%): С 82,44; Н 6,87;  
N 10,68. 

Контроль за протеканием реакции осущест-
вляли методом тонкослойной хроматографии 
(ТСХ), где в качестве элюента использовали 
смесь гексан:изопропиловый спирт 10:1,5. Ве-
личину Rf продукта определяли как отношение 
расстояния от центра пятна до старта к рас-
стоянию от фронта подвижной фазы до старта. 
Гексан (ч. д. а. ТУ2631-003-05807999-98),  изо-
пропиловый спирт (х. ч. ТУ6-09-402-87). 

Состав и структура синтезированных продук-
тов подтверждены данными элементного анали-
за, ИК-, ЯМР 1Н, хромато-масс-спектроскопии.  

ИК-спектры записаны на спектрометре 
«Spekord-M82». Хромато-масс-спектрометриче-
ские исследования проводили на приборе Mass 
Spectrometer Perkin-Elmer (Precisely) Clarus 500. 
Детектор – MSD. Условия съемки: температура 
испарителя – 260 °С, начальная температура 
колонки 100 °С. Через 50 с температуру колонки 
повышали до 220 °С со скоростью 15 °С/мин. 
Далее температуру колонки со скоростью  
8 °С/мин повышали до 305 °С. Длина колонки 
25 м, диаметр 0,2 мм. Стационарная фаза: Elite – 
17 MS. Газ носитель – гелий. Спектры ЯМР 1Н 
записаны на приборе Mercury 300 plus (Varian, 
США) с рабочей частотой 300 МГц, раствори-
тель – CDCl3. Элементный анализ проводили по 

стандартной методике для твердых проб к уни-
версальному элементному анализатору Valio 
EL cube (Германия).  

 

Обсуждение результатов 
 

Чтобы оценить роль двойной связи акролеи-
на в реакции с анилином, было изучено взаимо-
действие анилина (I) с пропионовым альдегидом 
(II) при температуре 0–5 °С без растворителя.  
На хроматограмме зафиксированы продукты  
с Rf = 0,87 и Rf = 0,95. Причем, вещество с Rf =  
= 0,95 является основным и может быть выделе-
но в виде белых кристаллов. В ИК-спектре этого 
соединения отсутствует полоса поглощения  
в области 1650 см-1, характерная для валентных 
колебаний двойных ˃С=С и ˃С=N связей и от-
мечается полоса поглощения в области 3320 см-

1, которую можно отнести к  ˃NH и -ОН связям. 
Таким образом, ИК-спектр соединения не соот-
ветствует основанию Шиффа [5]. Этот вывод 
подтверждает и анализ масс– и ЯМР 1Н–спек-
тров выделенного кристаллического продукта. 
Так, в масс-спектре присутствуют структурные 
фрагменты синтезированного соединения с мас-
сами, превышающими массу 133, которая соот-
ветствует основанию Шиффа, а именно 144, 175, 
268. Этот результат позволяет предположить, 
что стабилизация продукта присоединения про-
паналя к амину происходит за счет межмолеку-
лярной дегидратации, ведущей к образованию 
димера (IV) через промежуточное соединение 
(III) в соответствии со схемой: 
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Предлагаемый маршрут реакции хорошо 
согласуется с результатами ПМР 1Н-спектраль-
ного анализа соединения IV, где присутствует 
триплетный сигнал протонов метальных групп 
в области 0,87–0,99 м. д. Сложный уширенный 
мультиплет метиленовых фрагментов при 1,40–
1,85 м. д. объясняется различием в окружении 
этих групп, и вследствие этого, неэквивалент-
ностью их протонов. Метиновые протоны про-
являются в спектре 3,6 м. д., и по интегральной 
кривой таких протонов два. Протон вторичного 
амина дает дуплетный сигнал 4,19 и 4,29 м. д.,  
а протон гидроксильной группы – уширенный 
сигнал в области 3,0 м. д.  

Реакцию анилина с акролеином проводили 
в аналогичных условиях, в результате были по-
лучены соединения с Rf: 0,63; 0,67; 0,72; 0,95,  
а по интенсивности выделены два продукта  
с Rf = 0,67 и Rf = 0,72. Одновременно в ИК-спек-
тре продукта наблюдали уменьшение полос по-
глощения 1720 и 3400 см-1, характерных для 
карбонильной и аминогрупп. Поглощение в об-
ласти 1652 см-1, связанное с наличием двойной 
связи, в спектре сохраняется. Полученные ре-
зультаты свидетельствуют о неоднозначности 
протекания реакции с участием карбонила  
и двойной связи акролеина с аминогруппой ани-
лина и объясняют противоречивость мнений 
авторов [6; 10], ранее изучавших этот процесс. 

Попытка выделить индивидуальный про-
дукт переосаждением раствора реакционной 
массы в толуоле гексаном, а также перекри-
сталлизацией из изопропилового спирта не дала 
положительных результатов ввиду близости 
физико-химических свойств компонентов реак-
ционной массы. 

Сравнение данных ЯМР 1Н и масс-спектров 
реакционных систем анилин:пропаналь и ани-
лин:акролеин, показывает, что взаимодействие 
ароматического амина с акролеином (V) более 
сложно, и подтверждает участие в реакции 
двойной связи альдегида. Так, в ЯМР 1Н спектре 
этого продукта хотя и присутствуют два сигнала 
в области 5,19 и 6,23 м. д., но в соответствии  
с интегральной кривой их интенсивности, не-
значительны, то есть маршрут реакции включает 
взаимодействие по двойной связи акролеина. 
Вместе с тем, по данным масс-спектра очевидно, 
что основным продуктом реакции является ди-
аллилиден-дифениламин (VII): в спектре при-
сутствуют интенсивные сигналы молекулярного 
иона этого соединения с массой 262, а также не-
большое количество его олигомеров (VIII)  
с массой 238 и (IX) с массой 264. При этом их 
содержание, определенное хроматографическим 
методом, составляет 7,5 и 10,4 масс. % соответ-
ственно. Реакция, вероятно, протекает через 
промежуточную стадию по схеме: 
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               и           
 
Наличие воды было количественно зафик-

сировано при проведении реакции в толуоле.  
Наряду с диаллилиден-дифениламином (VII) 

в реакции элюировалось вещество с более вы-

сокой молекулярной массой (Х с Rf=0,11), яв-
ляющееся, вероятно, результатом олигомериза-
ции диена (VI) и присутствующее в конечном 
продукте в количестве 4,4 масс. %: 

 

 
 
Кроме того, акролеин может выступать как 

в роли диена, так и диенофила, и для него ха-
рактерно образование 3-формил-2-4-дигидро-
пирана (XI) по реакции Дильса – Альдера: 

 

 
 

Соединение (XI) легко вступает в реакции  
с аминами. Поэтому в присутствии анилина 

идет образование 4-фенилазометин-1,2-дигод-
ропирана (ХII) в соответствии со схемой: 

 

 
 
Молекулярный ион соединения (ХII), кото-

рому соответствует масса 187, присутствует  
в масс-спектре продукта реакции анилина и ак-

ролеина в количестве 5,6 масс. %, что было оп-
ределено хроматографическим методом.  
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Заключение 
 

В работе исследованы процессы некатали-
тического взаимодействия анилина с акролеи-
ном в стандартных условиях, проведен анализ 
механизма реакции, методами ИК-, ПМР 1Н–  
и масс-спектроскопии, а также данными эле-
ментного анализа идентифицированы продукты 
реакции. Установлено, что основным вещест-
вом является диаллиден-дифениламин (VII), 
его содержание составляет 72,1 масс. %; в зна-
чительно меньшем количестве образуются  
N-фенил-(4-фениламино)бутанимин (VIII)  
(7,5 масс. %) и 1-(N-(1ʹ-N-фениламино)-2-пропе-
нил)-(n-фенил)амино-пропен-2-ол-1 (IX) (10,4 
масс. %). Обнаружены небольшие количества 
продукта олигомеризации диена (X) (4,4 масс. %) 
и 4-фенилазометин-1,2-дигодропиран (ХII)  
(5,6 масс. %). Данные справедливы для смесей 
анилина и акролеина в отсутствии других реак-
ционноспособных соединений или примесей. 
Синтезированные соединения могут быть ис-
пользованы в качестве смесевой композиции, 
так как характеризуются достаточной совмес-
тимостью с вулканизатами каучуков и, являясь 
азометиновыми производными, представляют 
интерес в качестве перспективных ускорителей 
вулканизации и модифицирующих агентов для 
каучуков общего и специального назначения.  
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Введение 
 

В природе существуют различные кристал-
лические формы карбоната кальция: кальцит 
(гранецентрическая ромбоэдрическая ячейка), 
арагонит (орторомбическая ячейка), фатерит 
(гексагональная структура), а также кристалло-
гидраты (моногидрокальцит и икаит) [1].  

Благодаря особенностям структуры кри-
сталлической решетки кальцита, данный мате-
риал нашел свое применение в производстве 
высокотемпературных водостойких многоцеле-
вых пластичных смазок, используемых в ме-
таллургической, горнодобывающей и сельско-
хозяйственной промышленностях. Ядро каль-
цита в структуре дисперсной фазы пластичной 
смазки состоит из ультратонких слоев (пласти-
нок) кальцита, образующих на поверхности 
трения адсорбционные слои, которые способны 

снижать трение взаимодействующих поверхно-
стей при высоких нагрузках.  

Структура кальций-карбонатного ядра 
сульфонатных смазок существенно влияет на 
физико-химические и эксплуатационные свой-
ства смазок. Опубликован ряд работ, посвя-
щенных исследованию структуры и свойств го-
товых консистентных смазок, загущенных ком-
плексным сульфонатно-кальциевым загустите-
лем [2–4], при этом недостаточно много 
внимания уделяется механизму образования 
нанокальцитного ядра сульфонатных смазок. 
Известны работы [5–8], в которых изучались 
полиморфные превращения карбоната кальция 
в различных условиях. Однако представленные 
в данных исследованиях результаты не совсем 
подходят для описания механизма протекания 
фазового  превращения   аморфного   карбоната 

_________________________ 
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кальция в составе сверхщелочного сульфона- 
та кальция из-за более сложной коллоидной 
системы. 

Исследование фазового превращения амор-
фного карбоната кальция в составе сульфонат-
ных присадок позволит оптимизировать основ-
ную стадию производства сульфонатно-каль-
циевых пластичных смазок. 

Целью данного исследования является изу-
чение фазового превращения аморфного карбо-
ната кальция, входящего в состав сверхщелоч-
ной сульфонатно-кальциевой присадки К-314,  
в присутствии воды и ацетата кальция в роли 
преобразующих агентов. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Анализ кристаллической структуры карбо-
ната кальция в процессе перекристаллизации 
аморфного карбоната кальция, стабилизирован-
ного кальциевыми солями алкилбензолсульфо-
новых кислот (в составе присадки К-314), в при-
сутствии воды и ацетата кальция проводился  
с помощью ИК-Фурье спектроскопии. Несмот-
ря на то, что данный метод анализа не позволя-
ет оценить количественное содержание отдель-
ных полиморфов карбоната кальция в синтези-
руемой системе, он является достаточно удоб-
ным и быстрым способом идентифицировать 
форму кристаллического карбоната кальция. 

В обзорной статье [1] рассмотрены основ-
ные характеристические частоты поглощения, 
соответствующие колебаниям CO3 групп раз-
личных кристаллических модификаций карбо-
ната кальция: кальцит – 710–714 см-1 (плоско-
стные деформ. колебания CO3 группы), 874–
880 см-1 (внеплоскостные деформ. колебания 

CO3 группы); арагонит – 700, 713 см-1 (плоско-
стные деформ. колебания CO3 группы), 854–
856 см-1 (внеплоскостные деформ. колебания 
CO3 группы); фатерит – 745 см-1 (плоскостные 
деформ. колебания CO3 группы). 

Для аморфного карбоната кальция (ACC), 
находящегося в составе исходной непреобразо-
ванной сверхщелочной сульфонатно-кальцие-
вой присадки, характеристическими полосами 
поглощения являются полосы при 719–721 см-1 
(колебания связей O-C-O) и при 858–859 см-1 
(внеплоскостные деформационные колебания 
CO3 группы). 

Процесс преобразования сверхщелочной 
сульфонатно-кальциевой присадки проводился 
согласно следующему методу:  

1) Загрузка в реактор с перемешивающим 
устройством 76 г сверхщелочного сульфоната 
кальция марки К-314; 

2) Нагревание до температуры 60 оС при 
постоянном перемешивании, cовместное до-
бавление 10 г воды и 3 г ацетата кальция; 

3) Нагревание реакционной массы до 90 оС 
и выдерживание при данной температуре в те-
чение 2 часов. На протяжении данной стадии  
с интервалом в 40 мин. были сняты 3 пробы для 
анализа на ИК-спектрометре. 

4) Нагревание до температуры 130–140 оС, 
выпаривание воды и термомеханическая обра-
ботка длительностью 30 мин. После данной 
стадии была отобрана проба № 4 для анализа на 
ИК-спектрометре. 

Для сравнения с полученными образцами 
был снят ИК-спектр исходной сверхщелочной 
сульфонатной присадки К-314, представленный 
на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. ИК-спектр исходного непреобразованного сверхщелочного сульфоната кальция К-314 
 
На ИК-спектре исходного сверхщелочного 

сульфоната кальция К-314 можно выделить сле-
дующие основные полосы поглощения, см-1: 719 
(колебания связей O-C-O аморфного CaCO3), 
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858 (внеплоскостные деформационные колеба-
ния CO3 группы аморфного CaCO3), 1177 (ва-
лентные колеб. S=O связей в молекулах алкил-
бензолсульфонатов кальция), 1414 (ассимет-
ричные валентные колебания CO3 группы 
аморфного CaCO3), 3382 (валентные колебания 
связанной O-H группы). 

ИК-спектры проб 1–4, полученных экспери-
ментальным путем согласно методике, описанной 
ранее в данной работе, представлены на рис. 2. 

В результате анализа полученных спектров 
было установлено, что в течение изотермиче-
ской обработки аморфного карбоната кальция, 

стабилизированного алкилбензолсульфонатом 
кальция, в присутствии воды и ацетата кальция 
(промотор перекристаллизации) при темпера-
туре 90 оС не происходит полного перехода 
карбоната кальция из аморфной формы в кри-
сталлическую (карбонат кальция находится  
в системе в форме АСС).  

Это доказывается наличием на ИК-спектрах 
проб 1–3 полос поглощения при 719 и 860 см-1, 
характерных для аморфного карбоната кальция. 
При этом отсутствуют полоса поглощения при 
700 см-1, характерная для арагонита, и полоса 
при 745 см-1, свойственная для фатерита. 

 

 
 

Рис. 2. ИК-спектры проб № 1–4, полученные в процессе преобразования  
сверхщелочного сульфоната кальция К-314 

 
Однако следует обратить внимание, что на 

ИК-спектре пробы 3, полученной спустя 100 мин 
обработки при температуре 90 оС, наблюдается 
появление полос поглощения с небольшой ин-
тенсивностью при 881 см-1 и при 710 см-1, кото-
рые соответствуют деформационным колеба-
ниям карбонатной группы кальцита. 

После удаления воды и термической обра-
ботки реакционной массы при температуре  
140 оС наблюдается смещение полосы погло-
щения CO3 групп с 860 см-1 до 880 см-1. Это опи-
сывает наиболее полное превращение аморф-
ного карбоната кальция в кальцит. Из получен-
ных результатов следует, что формирование 
ядер кальцита начинается при температуре  

90 оС, однако для полного превращения аморф-
ного карбоната кальция в кальцит требуется 
повысить температуру свыше 120 оС. Это мож-
но объяснить тем, что в процессе кристаллиза-
ции аморфного карбоната кальция в вязкой 
среде лимитирующим фактором является диф-
фузия и подвижность ионов в частицах аморф-
ного карбоната кальция. В связи с этим, увели-
чение температуры в течении процесса приво-
дит к увеличению скорости образования кри-
сталлов кальцита. 

На основании известных теорий и получен-
ных в данном исследовании результатов был 
сформулирован механизм превращения аморф-
ного карбоната в кальцит в составе сверхще-
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лочной сульфонатно-кальциевой присадки  
в присутствии преобразующих агентов (вода, 
ацетат кальция): при добавлении воды к исход-
ному сверхщелочному сульфонату кальция, 
происходит образование кристаллогидратов 
кальциевых солей сульфоновых кислот, кото-
рые выступают в качестве центров направлен-
ной кристаллизации карбоната кальция, моле-
кулы ацетата кальция растворяются в воде  
и диссоциируют с образованием ионов 
CH3COO-, которые выступают в роли ингиби-
торов кристаллизации, процесс образования 
кристаллов кальцита на поверхности центров 
зародышеобразования начинается при темпера-
туре 90оС и ускоряется при увеличении темпе-
ратуры до 130–140 оС за счет увеличения под-
вижности ионов Ca2+ и CO3

2-, рост кристаллов 
карбоната кальция и их морфология контроли-
руется за счет адсорбции ацетат анионов на 
карбонатных группах кальцита. 

 

Экспериментальная часть 
 

В качестве исходных реагентов были ис-
пользованы: сверхщелочной сульфонат каль-
ция марки К-314 (ТУ 0257-063-40065452-
2005); ацетат кальция (ГОСТ 54537-2011); во-
да дистиллированная (ГОСТ 6709-72). 

 

Методы анализа 
 

Для анализа структурных модификаций 
карбоната кальция в исследуемом процессе ис-
пользовался метод инфракрасной спектроско-
пии (ИК). ИК-спектры образцов получены на 
ИК-Фурье-спектрометре ФТ-801 (Россия) ме-
тодом нарушенного полного внутреннего от-
ражения (НПВО) на кристалле ZnSe в диапазо-
не волн λ = 500–4000 см-1 с разрешением 4 см-1. 

 

Заключение 
 

В результате изучения процесса фазового 
превращения карбоната кальция в составе 
сверхщелочной сульфонатно-кальциевой при-
садки в присутствии преобразующих агентов 
(вода, ацетат кальция) с помощью ИК-Фурье-
спектроскопии было установлено, что наиболее 
полное превращение аморфного карбоната 
кальция в кальцит происходит непосредственно 
после стадии термической обработки при тем-
пературе 130–140 оС, необходимой для увели-
чения подвижности ионов Ca2+ и CO3

2- и сни-
жения диффузионных затруднений. На осно-
вании известных теорий и полученных резуль-
татов был описан механизм исследуемого  
процесса. 
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Введение 
 

Стремительное расширение спектра поли-
мерных материалов, получаемых аддитивными 
методами, привело к систематизации техноло-
гических приемов и правил изготовления изде-
лий. Одновременно сформировалась тенденция 
получения технологией печати не только тесто-
вых образцов, но и готовых к эксплуатации из-
делий. В действующей практике наибольшее 
распространение получили методы послойного 
наплавления полимеров или композитов на их 
основе, что обоснованно обеспечило формиро-
вание пула технологических приемов [1] изго-
товления изделий. Наглядным результатом ука-
занной выше технологии являются готовые из-
делия, удовлетворяющие требованиям [2] ма-
шиностроения, химической индустрии и даже 
авиационной техники. Однако постоянный рост 
требований к качеству изделий с учетом усло-
вий их применения выявил недостаточные воз-
можности полимеров и обозначил необходи-
мость применения армированных полимерных 
композитов. С учетом направленности нагру-
зок, свойственной изделиям при эксплуатации, 
оптимальными усиливающими наполнителями 
для полимерных композиций являются непре-
рывные волокна органической и неорганиче-
ской природы. При этом качество изделий 
обоснованно зависит от ориентации образца на 
опорном столе принтера [3], ориентации и па-
раметров сопла [4] печатающей головы принте-
ра, толщины дорожек при печати [5] и парамет-
ров [6] армирующих полимерную композицию 
волокон. Анализ технических характеристик, 
получаемых в ходе печати изделий, позволяет 
выявить оптимальные типы волокон [7] для на-
полнения полимерного композита. С учетом 
значительной зависимости характеристик фи-
ламента для печати методом послойного на-
плавления от природы волокна и полимерного 
связующего можно предположить формирова-
ние полного набора технологических признаков 
процесса, включающих указанные [3–7] факто-
ры. Однако дальнейшее развитие методологии 
печати выявило фактор, оказывающий ключе-
вое воздействие на характеристики готовых из-

делий, связанный с соотношением показателей 
прочности и плотности. На практике попытка 
получения изделия с меньшей массой при со-
хранении прочностных показателей из поли-
мерного композита одного состава, как прави-
ло, обречена на неудачу. Однако специфика из-
готовления изделий методом послойного на-
плавления позволила решить указанное 
противоречие за счет варьирования степени за-
полнения матрицы образца. Выявленный прием 
позволил снизить трудоемкость разработки 
композиционных изделий с применением тех-
нологии армирования непрерывным углеволок-
ном методом FDM-печати, но потребовал при-
менения новых подходов для выбора, после-
дующего анализа характеристик и расчета  
состава материалов [8–10]. В этом случае клю-
чевым параметром при изготовлении изделий 
является плотность заполнения образца [11], 
варьирование которого позволяет изменять 
прочностные характеристики в широком интер-
вале значений. Как следствие, применение ме-
тода послойного наплавления потенциально 
обеспечило изготовление армированных поли-
мерных композитных материалов (АрПКМ)  
с необходимыми значениями плотности и проч-
ности для создания легких и прочных изделий.  

Определяющими параметрами качества го-
тового изделия являются структура укладки во-
локна и тип полимерного связующего, выпол-
няющего роль пропитки. Основным критерием 
качества следует принять адгезию между фаза-
ми полимерного связующего и волокном [12],  
а также площадь контакта между ними. В рабо-
те [13] нами было уже показано влияние «ко-
эффициента компенсации потока материала»  
и укладки волокна при FDM-печати АрПКМ на 
упруго-прочностные свойства. Однако следует 
отметить недостаточность работ, посвященных 
оценке влияния степени заполнения АрПКМ, 
полученных методами 3D-печати, на их физико-
механические свойства.  

На основании вышеизложенного, цель дан-
ной работы заключается в исследовании влия-
ния степени заполнения АрПКМ на основе фи-
ламентов из полиэтилентерефталатгликоля 
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(PETg) и стирол-бутадиен-стирольного термо-
эластопласта (СБС), полученных в условиях 
FDM-печати, на физико-механические свойства 
изделий. 

 

Экспериментальная часть 
 

Печать образцов проводили на пятиосевом 
3D-принтере модели Fiber 530 v. 5.2 (ООО 
«Стереотек», РФ). Для печати АрПКМ были 
выбраны филаменты на основе полиэтиленте-
рефталатгликоля и стирол-бутадиен-стирольно-
го термоэластопласта производства компании 
«BestFilament». Для армирования изделий при-
меняли углеродный ровинг марки «Toray T700SC» 
с пропиточным составом композицией на осно-

ве стирол-бутадиен-стирольного термопласта  
и нефтеполимерной смолы марки «Hikorez  
T-3100», полученным по технологии вакуумной 
пропитки [14]. 

Физико-механические характеристики 
АрПКМ определяли на разрывной машине мар-
ки ТРМ-П Tochline (ООО «Зип», РФ) с макси-
мальной предельной нагрузкой 10 кН (ГОСТ 
32656–2017, скорость нагружения образца  
2 мм/мин). Ударную вязкость проводили по 
ГОСТ 4647-2015 (Шарпи без надреза) на при-
боре GOTECH GT-7045-HML. 

Основные технологические параметры пе-
чати образцов представлены в таблице. 

 
Параметры получения образцов методом послойного наплавления 

 

Материал филамента 
Температура, ͦС Количество  

линий стенки, шт. 
Количество  

витков УВ, шт. 
Заполнение,  

% 
Обдув,  

% сопла стола 

Стирол-бутадиен-
стирол (СБС) 240 90 2 2 

40 Без обдува 

80 Без обдува 

100 Без обдува 

Полиэтилентерефта-
лат-гликоль (PETg) 225 75 2 2 

40 15 

80 15 

100 15 

 
Из таблицы видно, что основным варьируе-

мым параметром при изготовлении образцов 
является их степень заполнения, в значитель-
ной степени оказывающий влияние на вес ко-
нечного изделия и его прочностные характери-
стики. Для оценки влияния препрега углево-
локна, предварительно аппретированного  
композицией на основе стирол-бутадиен-сти-
рольного термопласта и нефтеполимерной смо-
лы, на свойства АрПКМ, были изготовлены об-
разцы-спутники с различным заполнением по-
лимерным филаментом без укладки препрега. 
Выбор в качестве связующего термопласта по-
лиэтилентерефталатгликоля, обладающего хо-
рошей атмосферостойкостью и близкими по 
значению параметрами растворимости с SBS, 
способен обеспечить хорошую технологиче-
скую и термодинамическую совместимость по-
лимерных фаз. Подтверждением высказанного 
предположения являются термодинамические 
константы полимеров, рассчитанных методом 
Гильденбранда–Смолла. Так, для PETg и СБС 
значения параметров растворимости равны 
17,12 и 19,91 калл1/2·см-2/3 соответственно, а их 
разница позволяет предположить термодина-

мическую и, как следствие, технологическую 
совместимость полимерных фаз. 

Значения упруго-прочностных характери-
стик АрПКМ и образцов-спутников, получен-
ных в интервале варьирования степени запол-
нения, представлены на рис. 1.  

По данным рис. 1 видно, что образцы 
АрПКМ на основе полимера СБС, демонстри-
руют увеличение прочности при растяжении  
в 3,2 раза по сравнению с образцом-спутником. 
При снижении заполнения образца происходит 
снижение прочности при растяжении. Особен-
но значительно данный параметр для СБС  
и АрПКМ на его основе изменяется при сниже-
нии заполнения от 100 до 80 % и в меньшей сте-
пени от 80 до 40 %, что связано со снижением 
поверхностного контакта напечатанной матрицы 
с армирующим ее углеволокном. Однако, срав-
нивая отношение армированных материалов  
с образцами спутниками, отмечена тенденция  
к увеличению упрочнения в 3.2…4.3 раз для за-
полнения 100, 80 и 40 %, соответственно. Мож-
но предположить, что это связано со снижением 
вклада полимерной матрицы по отношению  
к углеволокну в общую прочность изделия.  
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Рис. 1. Влияние заполнения образца на прочность  

при растяжении (а) и относительное удлинение в точке разрыва (б) 
 
Возможность использования PETg в качест-

ве полимерного связующего армированного 
композита также определяется его совместимо-
стью с пропиточным составом на основе сти-
рол-бутадиен-стирольного термопласта и неф-
теполимерной смолы. Так, увеличение прочно-
сти при растяжении для данного композита при 
100 % заполнении составило в 1,3 раза. Сниже-
ние заполнения до 80 и 40 % продемонстриро-

вало идентичное значение упрочнения, которое 
выше в 1,5 раза по сравнению с образцами-
спутниками.  

Отметим, что в случае мало заполненных 
образцов АрПКМ в процессе испытаний изме-
нялся тип разрушения. Например, образцы на 
основе СБС в ряде случаев при статическом 
одноосном растяжении склонны к расслоению 
(рис. 2). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Разрушение АрПКМ образца на основе СБС с заполнением 40 % 
 
Из рис. 2 видно, что в случае образцов с ма-

лым заполнением наблюдается вырыв арми-
рующего волокна из матрицы композита при 
его нагружении. Это, в свою очередь, может 
свидетельствовать о переходе процесса дефор-
мирования из режима одноосного нагружения  
в сложно-нагруженное состояние. Как следст-
вие, требуется проведение математического 
моделирования данного состояния с учетом 
формы проектируемого изделия. 

В ходе исследований выявлено влияние сте-
пени заполнения образца на величину ударной 
вязкости (рис. 3). Из данных рисунка хорошо 

видно уменьшение ударной вязкости в зависи-
мости от снижения заполнения образцов. По-
добная тенденция может быть связана со сниже-
нием площади поверхности образца, формируе-
мой армирующим углеволокном и полимерным 
связующим. В результате уменьшения площади, 
пропорциональной степени заполнения, вполне 
ожидаемым является отмеченная на рис. 3 тен-
денция снижения ударной вязкости. Как следст-
вие, при планировании степени заполнения це-
лесообразно проводить оптимизацию по обоб-
щенному критерию «плотность-степень запол-
нения» для проектируемого типа изделия. 
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Рис. 3. Ударная вязкость АрПКМ и образцов-спутников по Шарпи без надреза 

 
Результаты испытаний, представленные на 

рис. 3, позволяют оценить природу используе-
мого в роли полимерного связующего термо-
пласта. Так, применение эластичного сополи-
мера СБС не приводит к разрушению образцов 
при определении их ударной вязкости. Частич-
ное разрушение этих композитов может быть 
достигнуто только при полной степени запол-
нения образца (100 %). Снижение степени за-
полнения обеспечивает сохранность образцов 
под воздействием ударной нагрузки маятника 
установки.  

Дополнительное армирование матрицы об-
разца двумя витками углеродного волокна уве-
личивает ударную вязкость в 1,3 раза.  

В случае применения термопласта PETg  
в качестве полимерного связующего матрицы 
образца, ударная вязкость увеличивалась  
в 3,6 раза. При этом армированные образцы 
демонстрировали частичное разрушение в от-
личие от образцов-спутников, которые разру-
шались полностью. Такое увеличение ударной 
вязкости, вероятно, связано с большей твердо-
стью и конструкционной жесткостью термо-
пласта, как армированного углеволоконным 
ровингом, так и без него. При снижении запол-
нения АрПКМ на основе термопласта PETg от 
100 до 80 и 40 % упрочнение снижалось от 3,6 
до 3,2 и 1,5 раз, соответственно. При этом ар-
мированные материалы даже при заполнении 
40 % разрушались частично. Анализ такого по-
ведения напечатанных АрПКМ в сравнении  
с поведением образцов-спутников при различ-
ных видах механических воздействий указыва-
ет на важность вклада армирующих нитей и па-
раметра совместимости полимера пропитки  
с филаментом. 

Выводы 
 

Полученные данные изменения физико-
механических свойств АрПКМ на основе фи-
ламетов из полиэтилентерефталатгликоля  
и стирол-бутадиен-стирольного термопласта  
в зависимости от степени их заполнения де-
монстрируют возможность создания облегчен-
ных конструкций с повышенной прочностью.  
В ходе исследований выявлено, что при дейст-
вии статических растягивающих нагрузок оп-
ределяющим параметром является площадь 
контакта, армирующего ровинга с филаментом 
и наличие адгезионного взаимодействия на 
межфазной границе. При воздействии ударных 
нагрузок стойкость напечатанных АрПКМ  
в значительной степени определяется общей 
жесткостью конструкции, и, как следствие, 
конструкционной жесткостью полимера. Отме-
чено, что при снижении заполнения армиро-
ванных изделий на основе PETg филамента до 
40 % прочность при растяжении увеличивается 
в 1,5 раз в сравнении с образцами при 100% за-
полнении. Для последних данный параметр уве-
личивается в 1,3 раза. Вместе с тем, для образ-
цов со 100 % заполнением фиксируется прирост 
значений ударной вязкости на 30 кДж/м2. 
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Аннотация. Предложено использование УФ-индуцированной радикальной полимеризации для in-situ 
получения твердых полимерных электролитов на основе полиглицидилметакрилата (ПГМА) и его смесевых 
композиций с поливинилиденфторидом (ПВДФ) в присутствии литиевой соли бис(фторсульфонил)имида 
лития (LiFSI). Исследовано влияние концентрации фотоинициатора фенилбис(2,4,6-триметилбензоил)фос-
финоксида (BAPHO) и времени УФ-облучения на степень конверсии мономера. Методом ИК-спектро-
скопии подтверждено сохранение эпоксидных групп в боковых цепях полимера и формирование координа-
ционных связей кислородсодержащих групп полимерной матрицы с солью лития. Для ТПЭ на основе 
ПГМА с солью LiFSI установлена максимальная ионная проводимость 4×10-5 См/см при комнатной темпе-
ратуре, а для композитной системы с добавлением ПВДФ до 10-³ См/см  
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Введение 
 

В современном мире наблюдается активное 
развитие отрасли производства литий-ионных 
аккумуляторов, а также рост популярности 
электротранспорта, который считается более 
экологически безопасным, чем традиционные 
автомобили с двигателем внутреннего сгорания 
[1–3]. Однако одной из главных проблем при 
использовании такого типа аккумуляторов яв-
ляется безопасность при их производстве, экс-
плуатации и утилизации, в связи с присутстви-
ем в их конструкции жидких органических рас-
творителей [4]. Одним из возможных решений 
данной проблемы является замена жидких 
электролитов на твердые полимерные электро-
литы (ТПЭ) [5]. Помимо значительного сниже-
ния вероятности возгорания аккумулятора, 
ключевым преимуществом ТПЭ является по-
давление роста дендритов [24]. Кроме того, 
ТПЭ характеризуются высоким катионным 
числом переноса (более 0,4), что повышает эф-
фективность работы аккумулятора [6]. Необхо-
димо отметить, что главным недостатком ТПЭ 
является низкая ионная проводимость при ком-
натной температуре. Для сравнения, жидкие 
электролиты характеризуются ионной прово-
димостью порядка 10–2 См*см–1, а самый попу-
лярный полимер для ТПЭ – полиэтиленоксид 
(ПЭО) около 10-6–10–8  См*см–1, что ограничи-
вает  его широкое применение [5]. 

Перспектива создания аккумуляторов, ис-
пользующих ТПЭ, в значительной степени за-
висит от разработки составов, сочетающих вы-
сокую ионную проводимость с механической 
стабильностью и электрохимической устойчи-
востью. Полимер, используемый в качестве ос-
новы для ТПЭ, должен иметь температуру 
стеклования, близкую к комнатной (25 С), как 
можно меньшую степень кристалличности или 
быть полностью аморфным, обладать высоки-
ми физико-механическими характеристиками 
(прочность на растяжение – 5–20 МПа, модуль 
Юнга – 20–60 МПа [20; 21]), а также иметь  
в своем составе электроотрицательные функ-
циональные группы [11]. Помимо грамотного 
подбора полимерной основы, существуют иные 
способы увеличения ионной проводимости: 
введение низкомолекулярного пластификатора 
(гель-полимерные электролиты) [12] или неор-
ганических наполнителей [13], а также исполь-
зование смесей полимеров [8].  

Существует несколько путей получения 
ТПЭ в лабораторных условиях: метод горячего 

прессования [15], метод набухания полимерной 
пленки в растворе литиевой соли [16], метод 
литья из расплава [17], а также самый популяр-
ный метод – формирование из растворов [18]. 
Однако все перечисленные методы содержат 
дополнительную стадию получения полимера, 
которая включает в себя процессы полимериза-
ции, выделения и сушки. Продолжительность 
данных операций может занимать несколько 
суток, что является неэффективным в контексте 
реального производства.  

Одним из путей решения данной проблемы 
является использование фотополимеризации 
для получения твердых и гель-полимерных 
электролитов, позволяющий существенно ус-
корить процесс их получения. Важно отметить, 
что применение фотополимеризации обеспечи-
вает возможность проведения in-situ полимери-
зации электролита на электродах для улучше-
ния межфазного контакта и повышения произ-
водительности аккумулятора. Для фотополиме-
ризации необходимо несколько условий: 
мономер, фотоинициатор, а также источник 
света, обеспечивающий длину волны от 280 до 
400 нм. В условиях конвейерного производства 
исключение промежуточных технологических 
этапов, таких как отдельная полимеризация 
мономеров, ведет к удешевлению конечного 
продукта и повышению его рентабельности. 

Одним из перспективных кандидатов на 
роль полимера для матрицы ТПЭ является по-
лиглицидилметакрилат (ПГМА), так как он со-
держит в себе необходимые электроотрица-
тельные группы: карбоксильную и эпоксидную 
(оксирановую), а также гетероатом кислорода  
в эфирной связи и является аморфным полиме-
ром. Ранее мы продемонстрировали возмож-
ность получения ТПЭ на основе ПГМА [10], 
однако для изготовления полимера использова-
ли растворную полимеризацию. В рамках дан-
ной работы мы предлагаем получать ТПЭ пу-
тем УФ-полимеризации ГМА в присутствии 
соли лития с дальнейшей сушкой пленок от 
растворителя. Целью данной работы является 
получение ТПЭ на основе ПГМА и его компо-
зиций с ПВДФ методом фотополимеризации, 
изучение морфологических особенностей и ион-
ной проводимости. 

 

Экспериментальная часть 
 

Материалы. В работе использовали сле-
дующие материалы и реактивы: поливинили-
денфторид (Solef 5130), глицидилметакрилат 
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(ГМА, Sigma-Aldrich, чист. 97 %), бис(фтор-
сульфонил)имид лития (LiFSI, BLD-pharm, чист 
99,98 %), тетрагидрофуран (ТГФ, АО «Вектон», 
чист. 99,98 %), фенил-бис(2,4,6-триметилбен-
зоил)-фосфиноксид (BAPHO, Sigma-Aldrich, 
чист. 97 %). 

Фотополимеризацию ГМА производили сле-
дующим способом. В виалу с ГМА добавляли 
навеску фотоинициатора в количестве 1,0; 1,5  
и 2 масс. % по отношению к мономеру. От-
дельно готовили 18 % раствор соли в ТГФ для 
лучшей ее сольватации и добавляли в виалы с 
мономером, чтобы массовое соотношение 
ГМА:LiFSI составило 75:25 соответственно. 
После тщательного перемешивания раствор от-
ливали на фторопластовую подложку и прово-
дили полимеризацию под УФ-излучением на 
расстоянии 20 см от светодиодной УФ-лампы  
в течение 5, 10 и 15 минут. После этого пленки 
сушили в термостате при 30 °С в течение 18 ча-
сов для удаления ТГФ. 

При приготовлении смесевых ТПЭ отдельно 
растворяли ПВДФ в ТГФ. Массовое соотноше-
ние ПВДФ:ПГМА равно 3:1 соответственно. 
Все остальные соотношения и условия анало-
гичны фотополимеризации гомо-ГМА. 

Определение остаточного содержания мо-
номера. Навески полимеров 0,1 г помещали  
в виалы, добавляли 1 мл диэтилового эфира  
и оставляли на два часа при перемешивании. 
Затем в течение 30 минут содержимое виалы 
отстаивалось и далее удаляли растворитель. 
Оставшийся полимер сушили при пониженном 
давлении до постоянной массы и определяли 
остаточное содержание непрореагировавшего 
мономера по формуле:  

пол

мон
, 

где mпол – масса полимера после сушки, г;  
mмон – масса мономера до полимеризации, г. 

Выход полимера рассчитывали в процентах 
за вычетом n. 

ИК-спектры с поверхности образцов сни-
мали на ИК-Фурье-спектрометре ФТ-801 фир-
мы SIMEX (Россия) в диапазоне от 450 до 4000 
см-1 с использованием методов однократного 
нарушенного полного внутреннего отражения и 
зеркально-диффузного отражения на универ-
сальной приставке НПВО-ЗДО с элементом из 
селенида цинка и вкладышем ЗДО. 

Морфологические особенности полимерных 
пленок исследовали методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) на приборе 
Versa 3D (FEI, США), оснащенного энергодис-
персионным (ЭДС) микроанализатором EDAX 
Apollo X в режиме низкого вакуума при давле-
нии водяных паров в камере 10...80 Па, уско-
ряющем напряжении от 10 до 20 кВ, токе пучка 
от 13 пА до 4 нА. 

Анализ ионной проводимости пленок ТПЭ 
проводили методом импедансной спектроско-
пии с помощью потенциостата/гальваностата 
PS-50, оснащенного модулем измерения импе-
данса FRA2. Для определения проводимости 
образцы помещали в ячейку между двумя элек-
тродами из нержавеющей стали, затем прово-
дили измерения при частотах сканирования от 
10 кГц до 10 Гц при температуре 25 °С.  

Ионную проводимость σ рассчитывали по 
формуле: 

 

где l – толщина образца, см; S – площадь попе-
речного сечения ячейки, См2; R – сопротивле-
ние, Ом. 
 

Обсуждение результатов 
 

Полиглицидилметакрилат получали с при-
менением фотоинициатора фенилбис(2,4,6-три-
метилбензоил) фосфиноксида, относящегося  
к инициаторам первого типа (под действием 
УФ-излучения распадается на два радикала). 
При длине волны в диапазоне 365–420 нм про-
исходит гомолитическое расщепление σ-связей 
в молекуле BAPHO с образованием ацильных  
и фосфиноксильных радикалов [14] (рис. 1, а). 
На первой стадии инициирования активные ра-
дикалы присоединяются по двойной связи ме-
такрилатной группы мономера ГМА, формируя 
активный центр растущей цепи. В ходе стадии 
роста цепи происходит последовательное при-
соединение новых молекул ГМА к растущему 
радикалу с образованием полиглицидилметак-
рилата (ПГМА). Радикальная полимеризация 
протекает преимущественно по винильной 
группе, при этом глицидильная (эпоксидная) 
группа остается химически неизменной и со-
храняется в боковых ответвлениях макромоле-
кулы (рис. 1, б). 
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Рис. 1. Синтез ПГМА методом фотополимеризации: 
а – распад инициатора; б – полимеризация ГМА 

 
Стоит также отметить, что сохранение 

эпоксидных групп в боковых цепях потенци-
ально позволяет осуществлять дополнительную 
стадию пост-отверждения ПГМА. В зависимо-
сти от условий и катализаторов эпоксидные 
кольца могут вступать в реакции раскрытия  
с участием нуклеофильных (например, амин-
ных или тиольных) или электрофильных (на-
пример, протонных кислот или фотоиниции-
руемых катионных агентов) реагентов [22], что 
обеспечивает образование поперечных связей  
и формирование трехмерной сетчатой структу-
ры. Нераскрытые эпоксидные фрагменты могут 
быть задействованы на стадии постобработки,  
с использованием термического или катионно-
го отверждения, что приведет к повышению 
степени сшивки и улучшению эксплуатацион-
ных свойств материала. 

Таблица показывает зависимость выхода 
ПГМА от времени УФ-облучения и концентра-
ции фотоинициатора. Концентрацию BAPHO 
выбрали в интервале 1,0–2,0 масс. % для более 
равномерной полимеризации мономера. Время 
облучения 5, 10 и 15 минут выбрали для сни-
жения вероятности избыточного перегрева об-
разцов [23]. Из данных видно, что увеличение 
как времени облучения, так и концентрации 
инициатора приводит к росту выхода полимера. 
При минимальной концентрации инициатора  
(1 масс.%) выход полимера возрастает с 76,9 % 
после 5 минут облучения до 98,2 % через 15 ми-
нут. При увеличении содержания инициатора 
до 1,5 масс. % и 2 масс. % выход полимера со-
ставляет соответственно 98,7 и 99,4 % за тот же 

промежуток времени. Таким образом, высокое 
содержание инициатора (2 масс. %) значитель-
но увеличивает выход полимера даже при ми-
нимальном времени облучении в течении 5 ми-
нут, а при достижении 15 минут выход состав-
ляет почти 100 %. Стоит также отметить, что 
при максимальной концентрации инициатора, 
относительный прирост выхода полимера  
с увеличением времени полимеризации снижа-
ется, что может указывать на снижение под-
вижности макрорадикалов из-за роста вязкости 
реакционной среды. На основании вышепере-
численного, далее в работе для формирования 
полимерных пленок использовали концентра-
цию инициатора 2 масс. % и время облучения 
15 минут. 

 
Выход ПГМА при варьировании условий  
проведения процесса полимеризации 

 

Время  
облучения,  

мин 

Выход полимера при различной  
концентрации фотоинициатора, масс. % 

1 1,5 2 

5  76,9 81,5 88,9 
10  87,3 89,2 92,3 

15  98,2 98,7 99,4 
 
На рис. 2 представлены ИК-спектры двух 

образцов: чистого полимера ПГМА и его смеси 
с бис(фторсульфонил)имидом лития (LiFSI, 25 
масс. %). Анализ спектров позволяет просле-
дить структурные изменения в полимерной 
матрице, происходящие при введении солей 
лития и последующей фотополимеризации. От-

а 

б 
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сутствие пиков, характерных для двойных свя-
зей С=C, подтверждает отсутствие непрореаги-
ровавшего мономера в образцах. В спектре 
ПГМА наблюдается интенсивная полоса при 
1719 см-1, соответствующая валентным колеба-
ниям карбонильной группы C=O метакрилатно-
го звена. Полоса при 2962 см-1 соответствует 
асимметричным валентным колебаниям C–H  
в метильных и метиленовых группах боковой 
цепи. Также фиксируются колебания, харак-
терные для глицидильных фрагментов: 987 см-1 

(деформационные колебания С–O–С цикла)  
и 838 см-1 (колебания С–Н при эпоксидном 
кольце). Добавление соли LiFSI в состав ком-
позиции вызывает незначительное смещение 
колебаний карбонильных групп с 1719 см ¹ до 
1722 см ¹, что может свидетельствовать о ко-
ординационном взаимодействии ионов Li+  
с кислородсодержащими группами. Подобные 
смещения отмечаются для ионных комплексов 
метакрилатных и акрилатных полимеров с со-
лями лития [19].  

 

 
 

Рис. 2. ИК-спектры полученных образцов: 
1 – ПГМА; 2 – ПГМА с добавлением LiFSI 

 
Одним из способов повышения ионной 

проводимости ТПЭ является использование 
смесевых полимерных систем. Комбинирова-
ние полимеров может обеспечить уменьшение 
кристалличности матрицы, что приводит к уве-
личению ионной проводимости за счет созда-
ния проводящих каналов на границе раздела 
фаз двух полимеров [7; 8]. Перспективной по-
лимерной парой является поливинилиденфто-
рид-полиглицидилметакрилат (ПВДФ-ПГМА), 
так как в ней сочетается высокая диэлектриче-
ская, химическая и механическая стабильность 
ПВДФ с реакционноспособной и аморфной 
матрицей ПГМА. В данной работе предлагается 
перенести процесс полимеризации ГМА непо-
средственно в стадию приготовления пленок 
полимерных электролитов и рассмотреть фор-
мирование композиционных ТПЭ. 

На рис. 3 представлены СЭМ-изображения 
поверхности пленок, полученных методом фо-
тополимеризации. На поверхности видна 
сплошная полимерная матрица с протяженны-
ми складками, что указывает на неравномер-
ность усадки по поверхности пленки, признаки 
трещин отсутствуют (рис. 3, а). При большем 
увеличении (рис. 3, б) более отчетливо видны 
складки, образовавшиеся на поверхности по-
лимера, увеличивающие удельную поверх-
ность. При введении 25 масс. % LiFSI поверх-
ность пленки выглядит преимущественно глад-
кой и сплошной, с небольшим количеством 
складок (рис. 3, в). При введении в композицию 
ПВДФ (рис. 3, д) поверхность пленки выглядит 
сплошной и малодефектной, однако в макропо-
ре видно, что пленка составлена сферическими 
гранулами. 
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Рис. 3. СЭМ-изображение поверхности пленок полимерных электролитов,  
полученных с помощью УФ-полимеризации 

а – ПГМА х1000; б – ПГМА х16000; в – ПГМА с добавлением LiFSI 25 масс.% х2000;  
г – композиция ПФДФ с ПГМА с добавлением LiFSI 25 масс.% х2000 

 
Измерения сопротивления полученных об-

разцов проводили с помощью импедансной 
спектроскопии с дальнейшим расчетом ионной 
проводимости. Среднее содержание раствори-
теля (ТГФ) в образцах составило 15 масс. %. 
ТПЭ на основе гомополимера ПГМА с LiFSI 
(25 масс. %) характеризуются невысокими значе-
ниями ионной проводимости до 2×10-4 См/см. 
Для композиционных систем на основе смесе-
вой полимерной матрицы ПВДФ и ПГМА с со-
лью LiFSI наблюдается увеличение ионной 
проводимости до 10-3 См/см, что указывает на 
реализацию синергетического эффекта при ис-
пользовании смесевых полимерных матриц.  

 

Выводы 
 

Таким образом, на основе полиглицидилме-
такрилата и его смесевых композиций с поли-
винилиденфторидом в присутствии LiFSI полу-
чены твердые полимерные электролиты с ис-
пользованием in-situ УФ-индуцированной ра-
дикальной полимеризации, характеризующиеся 
высокой ионной проводимостью до 10-3 См/см 
при 25 °С. Варьирование концентрации фото-
инициатора и времени УФ-облучения позволя-

ет получить полимерные системы с высокой 
конверсией мономера. Для сформированных 
ТПЭ методом ИК-спектроскопии подтверждено 
сохранение эпоксидных групп в боковых цепях 
полимера, отсутствие сигналов непредельных 
связей мономера и формирование координаци-
онных связей кислородсодержащих групп по-
лимерной матрицы с солью лития. Предложен-
ный подход упрощает технологию получения 
ТПЭ, имеет перспективы для масштабирования 
и in-situ формирования электролита на элект-
родах. 
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2,2-БИС(4-(3,4-ДИКАРБОКСИФЕНОКСИ)ФЕНИЛ)ПРОПАНА  
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Аннотация. Показано, что методом одностадийной высокотемпературной поликонденсации в растворе 
с азеотропной отгонкой воды (система сульфолан: толуол) удается синтезировать полиэфиримид (ПЭИ) на 
основе 2,2-бис(4-(3,4-дикарбоксифенокси)фенил)пропана и 4,4'-(1,3-фенилендиокси)дианилина с высокими,  
в сравнении с промышленным аналогом SuperAurum, значениями приведенной вязкости и, соответственно, 
большей молекулярной массой. Благодаря большей молекулярной массе синтезированного в предложенных 
условиях образца ПЭИ, он превосходит образец сравнения по комплексу ключевых характеристик: термо-
окислительной стабильности (температура потери 5 % массы выше на 20 °C) и прочности на разрыв (110 МПа 
в сравнении с 90 МПа у SuperAurum) полиимидной пленки. Для синтезированного ПЭИ при помощи  
U-теста продемонстрировано наличие эффект памяти формы (ЭПФ) с температурой активации ~240 °C, что 
открывает перспективы для создания функциональных материалов нового поколения. 
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Введение 
 

Полиэфиримиды занимают особое место  
в ряду высокотемпературных полимеров благо-
даря сочетанию термостойкости, механической 
прочности и химической стойкости [1; 2; 3]. 
Промышленно выпускаемые марки, такие как 
SuperAurum [4], широко применяются в элек-
тронной промышленности. Однако сущест-
вующие методы синтеза часто многостадийны 
и осуществляются в токсичных растворителях. 
Известно, что многие ПЭИ обладают ЭПФ, что 
делает их привлекательными с точки зрения 
использования в аэрокосмической и электрон-
ной промышленности, например, в качестве 
компонентов актураторов. В то же время, важ-
ными свойствами ПЭИ являются их физико-
механические характеристики и термоокисли-
тельная устойчивость, которые определяются  
в том числе молекулярной массой получаемого 
полимера. Целью данной работы было изучить 
возможность синтеза ПЭИ, который является 
аналогом промышленного ПЭИ SuperAurum  
в смеси растворителей сульфолан:толуол, обла-
дающего большей, в сравнении с аналогом, мо-
лекулярной массой.  

 

Экспериментальная часть 
 

В работе были использованы следующие 
реагенты: 2,2-бис(4-(3,4-дикарбоксифенокси)-фе-
нил)пропан (BPADA) (производитель J&K, Ки-
тай), 4,4'-(1,3-фенилендиокси)дианилин (TPE-R) 
(Feiming Chemical, Япония), сульфолан (произ-

водитель CDH Ltd, Индия), толуол приобретали 
у АО ЭКОС-1, Россия. 

Синтез проводили в трехгорловом стеклян-
ном реакторе, снабженном верхнеприводной 
мешалкой, обратным холодильником Либиха, 
ртутным термометром (до 300 С) и насадкой 
Дина – Старка. Сначала в реактор добавили, 
взвешенный на аналитических весах диамин 
0,0034 моль (1,0068 г), рассчитали его мольное 
количество и, исходя из стехиометрического 
соотношения, рассчитали необходимую массу 
диангидрида 0,0034 моль (1,7929 г), которую 
также добавили в реактор, затем прилили смесь 
растворителей сульфолана (10,88 мл) с толуо-
лом (2,72 мл). Включили перемешивание. По-
сле чего включили нагрев и перемешивали  
в течение 7 часов при температуре 160 °C. По-
сле завершения реакции реакционную смесь 
охлаждали и выливали при перемешивании  
в пятикратный избыток изопропилового спир-
та. Полученный осадок отфильтровывали, а ма-
точный раствор отправляли на регенерацию 
растворителей. Полимер сушили до постоянной 
массы. Выход полиимида составил 99 %,  

Измерение приведенной вязкости растворов 
полиимидов осуществляли в вискозиметре 
ВПЖ-2 при строго контролируемой температу-
ре 25±0,1 °C. В качестве растворителя исполь-
зовали симм-тетрахлорэтан, диаметр измери-
тельного капилляра составлял 0,56 мм. Приве-
денная вязкость полимера ηпр = 1,5 дл/г. 
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Пленки толщиной 40 мкм получали мето-
дом полива из 15 %-ного раствора N-метил-2-
пирролидона (производитель АО ЭКОС-1, Рос-
сия) на стеклянную подложку при помощи ав-
томатической машины для нанесения покрытий 
со встроенными функциями TMAX-MS-ZN320B. 
Термогравиметрический анализ образца ПЭИ 
проводили на дериватографе Q-1500 (компания 
МОМ) со скоростью подъема температуры  
10 °C/мин. Механические свойства исследовали 
на универсальной испытательной машине 
Zwick/Roell (5 кН) при скорости растяжения  
10 мм/мин. Эффект памяти формы изучали ме-
тодом U-образного изгиба с термоциклирова-
нием (U-shape bending test).  

 

Обсуждение результатов 
 

Ранее нами был разработан метод синтеза 
полиимидов в среде сульфолан:толуол с азео-

тропной отгонкой воды, позволяющий сокра-
тить время протекания реакции и получать по-
лиимиды с большим значением приведенной 
вязкости [5; 6; 7; 8]. В то же время интересным 
представлялось изучить возможность синтеза 
ПЭИ с ЭПФ в разработанных ранее условиях.  

На наш взгляд, данный метод также позво-
лит получать ПЭИ с большим значением при-
веденной вязкости, что закономерным образом 
скажется на физико-механических и термо-
окислительных свойствах получаемых ПЭИ.  

В качестве объекта исследования был вы-
бран ПЭИ на основе 2,2-бис(4-(3,4-дикарбокси-
фенокси)фенил)пропана и 4,4'-(1,3-фенилен-
диокси)дианилина, который является структур-
ным аналогом промышленно получаемого ПЭИ 
SuperAurum.  

Синтез осуществляли по следующей схеме:  
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Известно, что ПЭИ SuperAurum получают, 

используя в качестве растворителя N-метил-2-
пирролидон (НМП) [9]. В то же время, сульфо-
лан обладает не только высокой полярностью 
(ET = 44 ккал/моль), но и более высоким значе-
нием дипольного момента (μ = 4,90Д) и диэлек-
трической проницаемости (ε = 43,3) по сравне-
нию с НМП (μ = 4,08Д, ε = 33,3 [10]), что спо-
собствует получению ПЭИ с большими значе-
ниями приведенной вязкости, а, следовательно, 
большей молекулярной массой. Разработанная 
методика является более экологичной и безо-
пасной, поскольку сульфолан служит менее 
токсичной и неканцерогенной альтернативой 
хлорированным растворителям (например, 1,2-
дихлорбензол). Одновременно с этим примене-
ние толуола в качестве азеотропообразователя 
позволило повысить эффективность процесса, 
снизив температуру реакционной среды до  
160 °C, обеспечив эффективное удаление по-
бочной воды и, наряду с использованием суль-
фолана, сократить продолжительность синтеза 
до 5–7 часов. В результате метод демонстриру-

ет высокую эффективность, обеспечивая выход 
полимера до 99 % и получение продукта с вы-
сокой приведенной вязкостью (ηпр = 1,5 дл/г), 
что свидетельствует о значительной молеку-
лярной массе.  

Сравнительный анализ свойств  
полученных материалов 

Высокая термоокислительная устойчивость 
представляет собой ключевое преимущество 
полиимидных материалов. В связи с этим нами 
была изучена термоокислительная устойчи-
вость синтезированного нами ПЭИ и промыш-
ленного аналога. Результаты представлены  
в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Температура потери 5 % и 10 % массы  
полиэфиримида 

 

Полимер T5%, 0С T10%, 0С 

ПЭИ-1 500 530 

SuperAurum [11] 484 510 
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Как видно из представленных данных, тер-
моокислительная устойчивость синтезиро-
ванного полиэфиримида выше, чем у промыш-
ленной пленки SuperAurum аналогичного 
строения, что, вероятно, обусловлено большей 
молекулярной массой синтезированного на- 
ми ПЭИ.  

Были также изучены физико-механические 
свойства полученной ПЭИ-пленки и пленки 

промышленного аналога. Результаты представ-
лены в табл. 2 и на рис. 1. Как видно из пред-
ставленных данных, полученная пленка обла-
дает большими значениями прочности на раз-
рыв (σ = 110 МПа) в сравнении с коммерческим 
аналогом (σ = 90 МПа). Данный факт также 
можно объяснить увеличением молекулярной 
массы синтезированного в предложенных нами 
условиях ПЭИ.  

 
   Таблица 2 

Физико-механические характеристики ПЭИ-пленок 
 

Номер полимера Толщина пленки, мкм σ, МПа ε, % 

ПЭИ-1 40±2 110 5,4 

SuperAurum [11] 40±2 90 5,5 
 

 
 

Рис. 1. График зависимости прочности на разрыв для ПЭИ-1 
 
Как видно, полученные полиэфиримидные 

пленки обладают высокими физико-механиче-
скими показателями, превосходящими коммер-
ческий полиэфиримид SuperAurum такого же 
строения [11]. 

Наиболее значимым функциональным пре-
имуществом синтезированного полимера явля-
ется наличие эффекта памяти формы, что было 
наглядно продемонстрировано в эксперименте 
с U-образным изгибом [12] на образце ПЭИ 

(рис. 2). Для этого образец поместили между 
двух металлических скреп с последующим на-
гревом образца до температуры выше темпера-
туры стеклования (Tg + 20 оС), до 240 С.  

После термофиксации деформированного 
состояния при 120 °C и последующего нагрева 
до 240 °C (Tg + 20 °C) образец полностью вос-
становил исходную форму в течение 30 минут, 
что подтверждает наличие эффекта памяти 
формы. 

 

   
Нагрев образца  

до температуры Tg+ 20 оС,  
240 С 

Новая форма в виде изгиба  
с последующим охлаждением  

до 120 С 

Восстановленная форма  
после прогрева до Tg+ 20 оС, 

240 С без нагрузки 
 

Рис. 2. Наглядный опыт U-shape bending тест для ПЭИ 
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Выводы 
 

Проведенные исследования позволяют за-
ключить, что разработанный метод односта-
дийной высокотемпературной поликонденса-
ции в системе сульфолан:толуол, вероятно, за 
счет большей полярности сульфолана в сравне-
нии с НМП и эффективным удалением воды из 
зоны реакции, позволяет получать материал  
с более высокой, в сравнении с аналогом, моле-
кулярной массой и, соответственно, улучшен-
ными эксплуатационными характеристиками. 
Синтезированный полиэфиримид превосходит 
коммерческий аналог SuperAurum по термо-
окислительной устойчивости и прочности на 
разрыв. Выявлено также, что синтезированный 
материал обладает ЭПФ, что существенно рас-
ширяет потенциальную область его примене-
ния и создает основу для разработки новых вы-
сокотемпературных интеллектуальных мате-
риалов.  
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Введение 
 

Создание трудногорючих эпоксидных по-
лимеров возможно с использованием таких 
смол, как, например, ЭХД или УП-631 [1–4]. 
Однако эти олигомеры содержат в своей струк-
туре атомы галогенов, что находится в проти-
воречии с экологическими требованиями Сток-
гольмской конвенции, изданными Агентством 
ООН по вопросам окружающей среды, соглас-
но которым применение галогенсодержащих 
антипиренов должно быть ограничено [5].  
В связи с этим возникает необходимость разра-
ботки новых материалов с пониженной горю-
честью, не содержащих галогенов, например, 
путем модификации эпоксидиановой смолы 
различными соединениями фосфора [6–9].  
В частности, этого можно добиться путем со-
вмещения эпоксидных олигомеров с кислыми 
фосфатами металлов. Фосфорная кислота ак-
тивно взаимодействует с эпоксидными группа-
ми, и использовать ее в качестве модифици-
рующей добавки очень проблематично. Вместе 
с тем, фосфорная кислота и ее производные до-
вольно перспективны, как отверждающий и ан-
типирирующий агент эпоксидных смол [10; 11]. 
Однако для этого необходимо использовать не 
чистую фосфорную кислоту, а в сочетании  
с добавками, которые будут ингибировать 
взаимодействие фосфорной кислоты с эпоксид-
ными группами. Ранее в этом направлении на-
ми были разработаны эпоксидные композиции, 
содержащие 1,10–3,85 масс. ч. модификатора  
в виде алюминия, растворенного в ортофос-
форной кислоте [12; 13]. Их отверждение позво-
ляет получать высокомодульные (2,3–3,1 ГПа) 
самозатухающие полимерные композиты  
(КИ = 25). Вместе с тем, обозначенные олиго-
мерные композиции характеризуются высокой 
начальной вязкостью (до 4500 мПа•с) и малым 
временем жизнеспособности (до 30 минут). Это 
обстоятельство является существенным огра-
ничением при изготовлении армированных по-
лимерных композиционных материалов на ос-
нове разработанных ранее композиций. Улуч-
шения технологичности можно добиться путем 
введения в рецептуру активного разбавителя,  
в частности, моноглицидилового эфира н-бута-
нола. Выбор в пользу соединений группы  
лапроксидов обусловлен их способностью хо-
рошо совмещаться с эпоксидными смолами  
с получением материалов, отличающихся оп-
тической однородностью, повышенными тре-
щиностойкостью, ударной вязкостью и прочно-
стью на растяжение и сжатие [14]. Среди ряда 

лапроксидов марка 201Б обладает наименьшей 
вязкостью – не более 2,5 мПа·с [15]. 

Целью данной работы является модифика-
ция эпоксидных олигомеров растворами фос-
фатов алюминия в фосфорной кислоте для по-
лучения полимерных материалов с пониженной 
горючестью.  

 

Экспериментальная часть 
 

Для исследований использовалась эпокси-
диановая смола ЭД-20 (ООО «Полико Ритейл»). 
Отверждающим агентом выбран триэтилентет-
рамин (ТЭТА) (95 % масс., ООО «Полико Ри-
тейл»). В качестве модифицирующих добавок 
применяли алюминиевый порошок марки ПА-1 
(98 % масс., ООО «Русхим»). Раствор фосфатов 
алюминия получали взаимодействием алюми-
ния с избытком ортофосфорной кислоты (85 % 
масс., ООО «Русхим.ру») в течение 48 часов 
при температуре 22–25 оС. При этом протекали 
взаимодействия, приводящие к формированию 
в растворе одновременно полностью замещен-
ных и кислых фосфатов [16]. В качестве актив-
ного разбавителя использовался моноглициди-
ловый эфир н-бутанола (Лапроксид-201Б) (со-
держание эпоксидных групп не менее 25 % 
масс., АО «ХИМЭКС Лимитед»). 

Композиции отверждали в прямоугольных 
силиконовых формах в течение 24 часов при 
температуре 22–25 оС с последующим термо-
статированием при температуре 70 оС в течение 
четырех часов.  

Реокинетические исследования проведены 
при помощи программируемого ротационного 
вискозиметра Brookfield LVDV-II + Pro в соот-
ветствии с ГОСТ 25271-93. 

Физико-механические испытания на стати-
ческий изгиб в соответствии с ГОСТ 4648-2014 
проводили с помощью испытательной машины 
Zwick Z5.0 TH (ZwickRoell GmbH & Co. KG) 
при скорости движения верхней опоры 2 мм/мин.  

Температуру размягчения полимеров опре-
деляли по методу Вика в соответствии с ГОСТ 
15088-2014 на приборе GT-HV2000-3.  

Кислородный индекс полимерных компози-
тов определялся в соответствии с ГОСТ 21793-
76 на приборе Oxigen Index Module (Concept 
Equipment Limited). 

Плотность образцов определяли гидроста-
тическим взвешиванием в соответствии с ГОСТ 
15139-69 в дистиллированной воде.  

Содержание гель-фракции оценивали путем 
экстрагирования в аппарате Сокслета в течение 
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24 часов кипящим толуолом (хч, 99,8 % масс., 
АО «Экос-1») согласно ГОСТ 5789-78.  

Термоокислительную деструкцию полиме-
ров изучали согласно ГОСТ 29127-91. Испыта-
ние проводили с помощью дериватографа сис-
темы «Паулик Паулик. Эрдеи» «Q-1500D» 
(MOM) в среде воздуха в динамическом режи-
ме нагрева (10 °С/мин) в соответствии с ГОСТ 
29127-91. Масса навески составляла 100±5 мг. 

Обсуждение результатов 
 

Содержание активного разбавителя на  
100 масс. ч. эпоксидной смолы ЭД-20 составля-
ло 10 масс. ч., что соответствует рекомендаци-
ям производителя [16] (табл. 1). Содержание 
раствора фосфата алюминия в фосфорной ки-
слоте варьировалось исходя из того, чтобы его 
доля составляла от 1,0 до 3,5 % масс. в пересче-
те на всю композицию. 

 
 

Таблица 1 
Содержание компонентов в рецептурах, модифицированных раствором фосфатов алюминия  

в фосфорной кислоте 
 

Шифр  
рецептуры 

ЭД – 20, 
масс.ч. 

ТЭТА, 
масс.ч. 

Лапроксид – 201Б,  
масс.ч. 

Раствор фосфатов алюминия  
в фосфорной кислоте, масс. ч. 

1 

100 10 10 

1,10 
2 2,20 

3 2,75 

4 3,30 

5 3,85 
0 – 

 
 
Для выявления характера отверждения раз-

работанных связующих нами были проведены 
реокинетические исследования, результаты ко-
торых представлены на рис. 1. 

 

 
 

Подписи на кривых соответствуют содержанию 
(масс. ч.) в материале раствора фосфатов алюминия 

в фосфорной кислоте. 
Соотношение ЭД-20:ТЭТА: 

Лапроксид-201Б – 10:1:1, масс. 
 

Рис. 1. Зависимости изменения динамической вязкости  
от времени отверждения для связующих, модифицирован-
ных раствором фосфатов алюминия в фосфорной кислоте 

 
Анализируя полученные данные, можно 

сделать вывод о том, что независимо от соот-
ношения компонентов значения динамической 

вязкости начинают расти сразу после их со-
вмещения. При этом начальный уровень вязко-
сти связующих находится в интервале от 0,8 до 
4,5 Па·с. Для большинства рецептур время дос-
тижения вязкости 2 Па·с составляет около трех 
минут. Связующие с такой скоростью измене-
ния вязкости могут быть использованы при из-
готовлении полимерных композиционных ма-
териалов методом инжекции [17]. 

На рис. 2 представлены графические зави-
симости, полученные в результате физико-
механических испытаний на статический изгиб 
в зависимости от содержания модифицирую-
щего компонента. 

Анализируя данные рис. 2, можно отметить, 
что в условиях эксперимента практически все 
разработанные образцы характеризуются более 
высокими значениями модуля упругости и от-
носительной деформации при статическом из-
гибе. Согласно полученным данным, наиболее 
высокие результаты характерны для образцов, 
содержащих 2,75 масс. ч. раствора фосфатов 
алюминия, для которых значение модуля упру-
гости составляет 3,04 ГПа, относительная де-
формация при статическом изгибе 2,0 %. Это 
превышает аналогичные значения для немоди-
фицированных образцов на 9,6 и 25 % соответ-
ственно. Относительная деформация при этом 
достигла значения 1,8 %.  
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в 

Соотношение ЭД-20:ТЭТА:Лапроксид-201Б – 10:1:1, масс. 
 

Рис. 2. Зависимость модуля упругости (а), разрушающего напряжения (б) и относительной деформации (в)  
при статическом изгибе образцов, модифицированных раствором фосфатов алюминия в фосфорной кислоте 

 
 

 
Подписи на кривых соответствуют содержанию 

(масс. ч.) в материале раствора фосфатов алюминия 
в фосфорной кислоте. 

Соотношение ЭД-20:ТЭТА: 
Лапроксид-201Б – 10:1:1, масс. 

 
Рис. 3. Изменение твердости нетермостатированных  
образцов, модифицированных раствором фосфатов  
алюминия в фосфорной кислоте, в зависимости  

от времени отверждения 

На рис. 3 представлено изменение твердо-
сти нетермостатированных образцов в зависи-
мости от времени отверждения при температу-
ре 23±2 оС. 

Характер графических зависимостей рис. 3 
свидетельствует о том, что во всех случаях 
имеет место пост эффект, заключающийся  
в повышении твердости. Практически для всех 
рецептур плато достигается на 4 сутки отвер-
ждения в зависимости от рецептурного состава. 
Следует отметить, что достигаемые при этих 
условиях отверждения значения твердости об-
разцов близки к твердости термостатированных 
при 70 оС в течение 4 часов полимерных мате-
риалов.  

В ходе оценки температуры размягчения по 
Вика выявлено небольшое увеличение показа-
теля пропорционально росту концентрации мо-
дификатора (рис. 3). 
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Рис. 4. Значения температуры размягчения  
по Вика образцов в зависимости от содержания 

 раствора фосфатов алюминия в фосфорной кислоте 

Согласно данным рис. 4, для образца без 
модификатора температура размягчения по Ви-
ка составила 76 оС. Для образцов, модифициро-
ванных раствором фосфатов алюминия в фос-
форной кислоте, данный показатель составляет 
82–84 оС.  

Можно предположить, что зафиксирован-
ное увеличение значений данной характеристи-
ки связано с ростом степени сшивки образцов 
благодаря участию фосфорной кислоты в фор-
мировании трехмерно-сшитой структуры.  

Вместе с тем, эти данные находятся в неко-
тором противоречии с результатами водопо-
глощения, представленными на рис. 5. 

 
 

 
Подписи на кривых соответствуют содержанию (масс. ч.)  

в материале раствора фосфатов алюминия в фосфорной кислоте. 
Соотношение ЭД-20:ТЭТА:Лапроксид-201Б – 10:1:1, масс. 

 
Рис. 5. Зависимости количества поглощенной воды от времени экспозиции образцов,  

модифицированных раствором фосфатов алюминия в фосфорной кислоте 
 
 
Согласно полученным данным, максималь-

ный уровень водопоглощения на 28 сутки  
у всех образцов достаточно близок. Вероятно,  
в данном случае влияние оказывает не только 
степень сшивки материалов, но и доля фосфат-
ных компонентов в них [18]. Максимальное ко-
личество поглощенной воды при этом не пре-
вышает 0,65 % масс. 

Количество гель-фракции во всех иссле-
дуемых материалах составляет около 97 %.  

Это свидетельствует о том, что отвержде-

ние композиций, содержащих раствор фосфа-
тов алюминия в фосфорной кислоте, протекает 
также полно, как и не модифицированных об-
разцов. 

На рис. 6 представлены результаты термо-
гравиметрического анализа. 

Характер всех кривых рис. 6 практически 
идентичен. В интервале температур 310–400 ºС 
для всех образцов отмечено резкое повышение 
скорости термоокисления, выражающееся в ак-
тивной потере массы. 
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Подписи на кривых соответствуют содержанию (масс. ч.)  

в материале раствора фосфатов алюминия в фосфорной кислоте. 
Соотношение ЭД-20:ТЭТА:Лапроксид-201Б – 10:1:1, масс. 

Испытания проводили в среде воздуха в динамическом режиме нагрева (10 °С/мин) 
 

Рис. 6. Данные термогравиметрического анализа образцов,  
модифицированных раствором фосфатов алюминия в фосфорной кислоте 

 
В табл. 2 представлены результаты опреде-

ления кислородного индекса. Можно видеть, 
что данный показатель достигает 24,5 % об. 
Важным обстоятельством является то, что со-
держание фосфора в образцах при этом не пре-

вышает 1 % масс. Вместе с тем, для снижения 
горючести, как правило, необходимо, чтобы  
в составе материала было не менее 2,0–4,5 % 
фосфора от массы полимера [20; 21]. 

 
Таблица 2 

Результаты определения кислородного индекса образцов  
и теоретическое содержание в них фосфора и алюминия 

 

Шифр  
рецептуры 

ЭД-20, 
масс. ч. 

ТЭТА, 
масс. ч. 

Лапроксид – 
201Б, масс.ч. 

Раствор фосфатов алюминия  
в фосфорной кислоте, масс. ч. 

Содержание (теор.) 
Р, % масс 

Содержание (теор.) 
Al, ∙103 % масс 

КИ,  
% об. 

1 

100 10 10 

1,10 0,24 9,1 22,0 

2 2,20 0,48 18,0 22,5 
3 2,75 0,60 22,4 23,5 

4 3,30 0,72 26,8 25,0 

5 3,85 0,84 31,1 24,5 

0 0 0 0 19,0 

 
Выводы 

 

В результате проведенных исследований 
разработаны полимеры с пониженной горюче-
стью на основе эпоксидиановой смолы ЭД-20, 
моноглицидилового эфира н-бутанола, отвер-
дителя триэтилентетрамина и модифицирую-
щей добавки в виде раствора фосфатов алюми-
ния в фосфорной кислоте. Максимальные зна-
чения разрушающего напряжения и модуля уп-
ругости при статическом изгибе составляют 

58,4 МПа и 3,04 ГПа соответственно, а значе-
ния кислородного индекса достигают 24,5 % 
об. В целом это может быть обусловлено спе-
цифическим влиянием катионов алюминия  
и фосфат-анионов на структуру полимерной 
матрицы. Комплекс достигаемых показателей 
предопределяет перспективу применения эпок-
сидных смол, модифицированных фосфатами 
алюминия, для изготовления полимерных ком-
позиционных материалов. 
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В результате проведенных ранее исследова-

ний были разработаны полимер-мономерные 
композиции (ПМК) на основе растворов поли-
винилбутираля (ПВБ) в смеси ди(1-метакрил-
окси-3-хлорпропокси-2-) метилфосфоната (ФОМ-
II) и 2-гидроксипропилметакрилата (2-ГПМА). 
Продукты их полимеризации представляют со-
бой оптически прозрачные (коэффициент све-
топропускания при длине волны 670 нм дости-
гает 89 %) высокосшитые (содержание гель-
фракции 92–95 % масс.) полимерные материа-
лы с повышенной адгезией к силикатному 
стеклу (до 30,5 МПа при сдвиге) и пониженной 
горючестью (величина кислородного индекса 
24,0–32,5 % об.). В развитии исследования для 
оценки срока службы и прогнозирования пове-
дения полимерного материала в процессе  
эксплуатации целесообразным является опре-
деление эффективной энергии активации  
и предэкспоненциального множителя в кинети-
ческом уравнении термоокислительной дест-
рукции. Для этого в настоящее время исполь-
зуют множество методов, позволяющих про-
вести расчет по ТГ-кривым, полученным при 
различных скоростях нагрева, в частности, ме-
тодики, приведенные в российских и междуна-
родных стандартах [0; 0], а также изоконверси-
онные модели [3]. 

Целью данной работы является определение 
эффективной энергии активации и предэкспо-
ненциального множителя термоокислительной 
деструкции полимерных материалов на основе 
растворов поливинилбутираля (ПВБ) в смеси 
ди(1-метакрилокси-3-хлорпропокси-2-)метил-
фосфоната (ФОМ-II) и 2-гидроксипропилметак-
рилата (2-ГПМА). 

 

Экспериментальная часть 
 

Для исследований использовали ПВБ марки 
В-60Н Movital (Kuraray Specialities Europe GmbH, 
Германия) с молекулярной массой 95000, содер-
жащий 18–21 % винилспиртовых, 75–80 % ви-
нилбутиральных и не более 4 % винилацетатных 
звеньев. Диметакрилат ФОМ-II был синтезирован 
по способу [4], позволяющему получать бесцвет-
ный прозрачный продукт. 2-ГПМА (ООО «Лабо-
ратория метакриловых мономеров», г. Дзер-
жинск) содержал > 97 % основного вещества и  
п-метоксифенол в качестве стабилизатора. 

Образцы сополимеров получали радикаль-
ной полимеризацией в массе в присутствии 1 % 
пероксида бензоила (ПБ) при температуре  
60 °C. В дальнейшем образцы выдерживали 
при температуре 70 °С в течение одного часа  
и 80 °С в течение одного часа. 

Рецептуры исследуемых композиций при-
ведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Рецептуры исследуемых композиций 
 

Наименование компонента 
Шифр рецептуры 

1 2 3 4 5 
Массовое соотношение, % 

ФОМ-II 100 60 50 40 30 
2-ГПМА 0 30 40 50 60 
ПВБ 0 10 10 10 10 
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Для изучения кинетики термоокислитель-
ной деструкции использовали метод термогра-
виметрического анализа. Исследования прово-
дили в среде воздуха на дериватографе системы 
«Паулик, Паулик, Эрдеи» в динамическом ре-
жиме нагрева (2,5, 5, 10 и 20 °С/мин). Масса 
навески 104±5 мг. 

Определение кинетических параметров 
термоокислительной деструкции разработан-
ных материалов производилось в соответствии 

с методиками ГОСТ 9.715-86 и ASTME 698,  
а также изоконверсионными методами, в част-
ности с использованием моделей Озавы–
Флинна–Уолла [5] и Фридмана [6]. 

 

Обсуждение результатов 
 

На рис. 1 представлены термогравиметри-
ческие кривые, полученные при различных 
скоростях нагрева исследуемых материалов.  

 

  
а б 

  
в г 

 
д 

1 – 2,5 °С; 2 –5 °С; 3 – 10 °С; 4 – 20 °С 
Образцы получены в условиях термохимически инициированной полимеризации  

при 60 ºС, [ПБ] = 1 % масс. 
 
Рис. 1. Термогравиметрические кривые, полученные при различных скоростях нагрева гомополимера ФОМ-II (а)  

и сополимеров, на основе 10 % масс. растворов ПВБ в смеси мономеров ФОМ-II и ГПМА, % масс.: 
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б – 60:30, в – 50:40, г – 40:50, д – 30:60 
 

Представленные на рис. 1 данные отражают 
поведение анализируемых образцов в процессе 
термоокислительной деструкции. Резкое уве-
личение скорости потери массы материала на-
блюдается в области температур, примерно, 
220–340 ºС. Увеличение скорости нагревания 
приводит к росту температуры начала термо-
окислительной деструкции.  

Более подробно результаты термогравимет-
рического анализа данных полимеров пред-
ставлены в работе [7]. 

В табл. 2 представлены результаты расчетов 
эффективной энергии активации термоокисли-
тельной деструкции и предэкспоненциального 
множителя, полученные согласно методикам 
ГОСТ 9.715-86 и ASTME 698. 

 
 

Таблица 2 
Результаты расчетов энергии активации термоокислительной деструкции  

и предэкспоненциального множителя 
 

Шифр  
рецептуры 

Значение предэкспоненциального множителя, К0, с-1 Значение энергии активации, Ea, кДж/моль 

Согласно методике 
ГОСТ 9.715-86  

Согласно методике 
ASTM E698 

Согласно методике 
ГОСТ 9.715-86  

Согласно методике 
ASTM E698 

1 1,77·106 1,10·1010 64,52 134,81 

2 2,39·106 3,16 50,57 36,58 
3 3,57·107 7,41·106 65,74 100,61 

4 1,11·108 3,94·104 77,43 76,59 

5 2,28·1010 9,33·106 76,16 98,86 
 
 
Следует отметить, что результаты расчетов, 

представленные в табл. 2, полученные с ис-
пользованием различных методов существенно 
отличаются, и не позволяют сделать однознач-
ного вывода о протекании термоокисления ис-
следуемых материалов. Кроме того, отсутству-
ет зависимость между рассчитанными значе-
ниями и содержанием диметакрилата ФОМ-II  
в полимерном материале. Это, по всей видимо-
сти, вызвано отличием используемых методик. 
В частности, для расчетов по методике ASTM 
E698 используется зависимость логарифма ско-
рости нагревания от обратной температуры, 
при которой достигнут максимум на кривых 
ДТГ (1): 

Wn
dα
dT

=K0e-Ea
RT(1–α)                     (1) 

Для расчетов согласно методике ГОСТ 
9.715-86 используется следующая зависи- 
мость (2):  

ln Wn·∆mi

R·Ti
2 =ln K0 -

R·Ti
                     (2) 

В уравнениях (1) и (2) Wn – скорость нагре-
ва; К/мин; dα

dT
 – скорость реакции; α – степень 

превращения; Δmi – относительное изменение 
массы пробы для каждой из градаций; Ti – тем-
пература, соответствующая каждому измене-
нию массы, К; K0 – предэкспоненциальный 
множитель в уравнении Аррениуса, мин-1; Ea – 
коэффициент, характеризующий зависимость 
скорости изменения массы от температуры ка-
ждого процесса, Дж·моль-1; R – универсальная 
газовая постоянная, R = 8,314 Дж·(моль·К)-1 

С использованием данных рис. 1, были про-
изведены расчеты согласно изоконверсион- 
ным моделям Озавы–Флинна–Уолла (рис. 2)  
и Фридмана (рис. 3). Эти методы применимы  
и широко используются при анализе подобных 
объектов [8–11]. 

Следует отметить, что согласно алгоритмам 
используемых изоконверсионных моделей, по-
лученные на рис. 2 и 3 зависимости отражают 
не конверсию термоокислительной деструкции 
в целом, а степень завершенности процессов, 
характеризуемых данными рис. 1.  

То есть в исследуемом при термогравимет-
рии диапазоне температур полученная потеря 
массы принимается за 100 % завершенности 
процесса.  
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а б 

 
в г 

 
д 

 

Образцы получены в условиях термохимически инициированной полимеризации  
при 60 ºС, [ПБ] = 1 % масс. 

 
Рис. 2. Результаты расчета согласно методу Озавы–Флинна–Уолла кинетических параметров Eа и lоg A  
в зависимости от степени превращения термоокислительной деструкции гомополимера ФОМ-II (а)  
и сополимеров, на основе 10 % масс. растворов ПВБ в смеси мономеров ФОМ-II и ГПМА, % масс.: 

б – 60:30, в – 50:40, г – 40:50, д – 30:60 
 
При сопоставлении зависимостей, пред-

ставленных на рис. 2 и 3, можно сказать, что 
результаты расчетов эффективной энергии ак-
тивации по моделям Озавы-Флинна-Уолла  
и Фридмана являются достаточно близкими.  
В то же время при сравнении численных ре-
зультатов расчета предэкспоненциальных мно-
жителей, полученных различными методами, 
можно видеть существенные отличия. Анализ 
зависимостей Ea свидетельствует о том, что  
с увеличением конверсии значения эффектив-

ной энергии активации возрастают с 10–40 до 
100–440 кДж/моль. Это обстоятельство под-
тверждает сложный характер термоокисли-
тельной деструкции исследуемых полимеров, 
описанный ранее [7].  

При степенях превращения около 0,08–0,18 
фиксируется максимум значений Ea (табл. 3). 
При этом наибольшим значением эффективной 
энергии активации характеризуется композиция 
под шифром 5, соответствующая соотношению 
ФОМ-II:ГПМА, равному 30:60 (% масс.).  
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а б 

 
в г 

 
д 

 

Образцы получены в условиях термохимически инициированной полимеризации  
при 60 ºС, [ПБ] = 1 % масс 

 
Рис. 3. Результаты расчета согласно методу Фридмана кинетических параметров Eа и lоg A в зависимости  

от степени превращения термоокислительной деструкции гомополимера ФОМ-II (а) и сополимеров,  
на основе 10 % масс. растворов ПВБ в смеси мономеров ФОМ-II и ГПМА, % масс: 

б – 60:30, в – 50:40, г – 40:50, д – 30:60 
 

Таблица 3 
Результаты расчетов энергии активации термоокислительной деструкции  

и предэкспоненциального множителя 
 

Шифр  
рецептуры 

Степень превращения, соответствующая первому  
максимуму 

Энергия активации, соответствующая первому  
максимуму, кДж/моль 

Согласно модели  
Озавы-Флинна-Уолла 

Согласно модели  
Фридмана 

Озавы-Флинна- 
Уолла 

Согласно модели  
Фридмана 

1 0,19 0,1 145 145 
2 0,14 0,11 140 138 
3 0,18 0,10 138 130 
4 0,17 0,10 141 170 
5 0,08 0,07 161 200 
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После достижения первого максимума на 
кривых рис. 2 и 3 можно видеть некоторое 
снижение значений Ea. Это может быть обу-
словлено исчерпанием твердой фазы в резуль-
тате термоокисления и, как следствие, сниже-
нием диффузионных ограничений. При обо-
значенных степенях превращения продукты 
термоокислительной деструкции, как правило, 
представляют собой смесь термостойких высо-
кокипящих олигомерных соединений и низко-
молекулярных, в том числе газообразных, ве-
ществ [12; 13]. Дальнейшее повышение тем-
пературы, примерно до 300–350 оС, приводит  
к дегазации и испарению низкокипящих ком-
понентов этой смеси вплоть до степеней пре-
вращения примерно 0,6–0,8. В свою очередь, на 
поверхности образца скапливаются продукты 
деструкции, препятствующие проникновению 
кислорода вглубь материала, что отражается  
в нисходящем наклоне кривой Ea от x. Кроме 
того, этим эффектом можно объяснить увеличе-
ние антипирирующих свойств исследуемых по-
лимеров с ростом содержания диметакрилата 
ФОМ-II [0]. 

Следует отметить, что характер конверси-
онных зависимостей материалов, содержащих 
ФОМ-II в количестве 60 % масс. и выше, неза-
висимо от модели расчета, существенно отли-
чается. После степени превращения около 0,7 
эффективная энергия активации начинает сни-
жаться более интенсивно, пока не достигнет 
значений около 5–20 кДж/моль. Отсутствие 
этого эффекта в остальных случаях, вероятнее 
всего, связано с меньшим количеством сфор-
мировавшихся термостойких продуктов в виду 
более низкого количества фосфора в структуре 
образцов. Это подтверждают результаты тер-
могравиметрии, представленные на рис. 1. 
Дальнейшее повышение эффективной энергии 
активации связано с термоокислительной дест-
рукцией этих продуктов. 

 

Вывод 
 

Таким образом, на основании проведенных 
термогравиметрических исследований были 
рассчитаны значения эффективной энергии ак-
тивации и предэкспоненциального множи-теля 
термоокислительной деструкции сополи-меров, 
полученных на основе ди(1-метакрил-окси-3-
хлорпропокси-2-)метилфосфоната, 2-гид-
роксипропилметакрилата и растворенного  
в них поливинилбутираля. Увеличение доли 
фосфорсодержащего диметакрилата в рецеп-
туре полимеров способствует росту выхода бо-

лее термостойких продуктов деструкции на бо-
лее поздних стадиях термоокисления. Полу-
ченные результаты расчетов можно использо-
вать при прогнозировании срока службы изде-
лий на основе исследуемых объектов. 
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Введение 
 

Регенерация критических костных дефектов 
остается сложной задачей в медицине и биома-
териаловедении. Трехмерные биодеградируе-
мые скаффолды служат временным каркасом 
для адгезии, пролиферации и дифференцировки 
клеток, а также поддержки формирующейся 
ткани. Идеальный скаффолд должен обладать 
биосовместимостью, контролируемой биораз-
лагаемостью, остеокондуктивностью и специ-
фической микроархитектурой, включая высо-
кую пористость (> 70 %) и взаимосвязанные 
поры размером > 100 мкм, а также необходи-
мыми механическими свойствами, в частности 
модулем упругости и пределом прочности при 
сжатии, сопоставимыми с показателями губча-
той костной ткани (предел прочности при сжа-
тии ≥ 4,0 МПа). Такие характеристики обеспе-
чивают достаточную механическую стабиль-
ность конструкции при сохранении пористости 

и биосовместимости [1–3]. Хитозан (ХТЗ) явля-
ется перспективным материалом для скаффол-
дов благодаря биосовместимости, биоразлагае-
мости и остеокондуктивным свойствам [4–6]. 
Однако скаффолды на основе ХТЗ обладают 
недостаточной механической прочностью, осо-
бенно во влажном состоянии, что ограничивает 
их применение [7]. Для преодоления этого ог-
раничения перспективной стратегией является 
создание композитных материалов [8; 9].  

Следует отметить, что схожие подходы  
к созданию композитных скаффолдов с исполь-
зованием комбинации синтетических и при-
родных полимеров активно исследуются отече-
ственными научными коллективами, например, 
в Институте металлоорганической химии им.  
Г. А. Разуваева РАН совместно с Приволжским 
исследовательским медицинским университе-
том (Нижний Новгород) [10]. В одном из таких 
исследований продемонстрировано, что гибрид-
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ный пористый полимерный материал с ~ 80 %-
ной пористостью обеспечивает регенерацию 
костной ткани, сопоставимую с ксеногенным 
остеопластическим материалом [10]. Также 
перспективным является подход к упрочнению 
биополимерных матриц посредством прививки 
синтетических полимерных цепей; в частности, 
ковалентное сшивание природного коллагена 
метакрилатными фрагментами позволяет зна-
чительно повысить прочностные характеристи-
ки получаемых материалов [11]. 

В данном исследовании в качестве струк-
турной матрицы, обеспечивающей механиче-
скую прочность, использованы 3D-печатные 
каркасы из поли(L-лактида) (ПЛА) или поли-
глицидилметакрилата (ПГМА). В поры матри-
цы инфильтрировался раствор хитозана с до-
бавлением сшивающего агента – глутарового 
альдегида, что обеспечивало образование сши-
того хитозана (СХТЗ-ГА), выполняющего роль 
биологически активного компонента. Ключе-
вым аспектом для ПГМА-матрицы является 
возможность формирования ковалентных свя-
зей между эпоксидными группами полимера  
и аминогруппами хитозана, что потенциально 
может усилить адгезию на границе раздела фаз 
и улучшить механические характеристики ком-
позита. 

Целью настоящего исследования является 
разработка и комплексная характеристика ком-
позитных скаффолдов, полученных методом 
3D-печати с использованием сшитого хитозана. 

 

Экспериментальная часть 
 

Материалы. Хитозан (средняя молекуляр-
ная масса 200 кДа, степень деацетилирования 
83 %, ООО «БиоПрогресс»); поли(L-лактид) 
(ПЛА), молекулярная масса 200 кДа; глици-
дилметакрилат (> 97 % стабилизированный гид-
рохиноном Sigma-Aldrich); глутаровый альде-
гид (25 %-ный водный раствор, Acros Organics). 

Синтез сшитого хитозанового геля прово-
дили следующим образом [12]: в 1 %-ный рас-
твор хитозана, приготовленный в 1 %-ной вод-
ной уксусной кислоте, добавляли 25 %-ный 
водный раствор глутарового альдегида в моль-
ном соотношении [C=O] : [NH ] = 0,375 : 1. 
Смесь перемешивали на магнитной мешалке 
при скорости 1200 об/мин в течение 10 мин, 
после чего полученный гель подвергали дега-
зации в ультразвуковой ванне в течение 5 мин. 

3D-печать матриц осуществляли по сле-
дующей методике. В CAD-системе SolidWorks 
проектировали 3D-модель цилиндрических об-

разцов диаметром 20 мм и высотой 25 мм с ку-
бической решеткой (размер ячейки 4 мм). Да-
лее печатали матрицы двумя методами: 

– печать матриц из ПЛА выполняли мето-
дом FDM на 3D-принтере Ultimaker S5 с ис-
пользованием филамента торговой марки 
Ingeo™ 4043D, Ø1,75 мм. Параметры печати: 
температура экструдера – 200 °C, температура 
стола – 60 °C (поверхность PEI), скорость печа-
ти – 70 мм/с, толщина слоя – 0,2 мм. Охлажде-
ние осуществляли вентилятором с интенсивно-
стью 60 % после первого слоя. Полученные об-
разцы выдерживали 24 ч при 23 °C и относи-
тельной влажности 30 % перед проведением 
испытаний (ASTM D638) [13]; 

– печать матриц из глицидилметакрилата 
проводили методом стереолитографии (SLA) на 
принтере Anycubic Photon Mono с использова-
нием фотополимерной композиции на основе 
глицидилметакрилата (ГМА). В качестве фото-
инициатора использовали бис(2,4,6-триметил-
бензоил)фенилфосфиноксид (BAPO). Параметры 
печати: светодиодный источник (длина волны 
405 нм), интенсивность облучения 10–15 мВт/см², 
время экспозиции слоя 1,8 с, толщина слоя 
50 мкм. После печати образцы промывали дис-
тиллированной водой (3 раза по 10 мин) для 
удаления непрореагировавших растворимых 
фрагментов и мономеров. Отвержденный 
ПГМА представляет собой нерастворимый  
в воде полимер, поэтому такая промывка не вы-
зывает разрушения структуры. Использование 
органических растворителей исключалось из-за 
риска набухания или частичного растворения 
полимера и изменения морфологии образцов. 

Инфильтрация хитозана. Инфильтрацию 
осуществляли полным погружением напеча-
танных матриц ПГМА и ПЛА в полученный 
раствор сшитого хитозана с применением ва-
куума для обеспечения проникновения раство-
ра в глубинные поры структуры 3D-матрицы. 
Фиксацию СХТЗ на матрице ПГМА проводили 
термообработкой при 80 °С в течение 2 ч для 
активации реакции между эпоксидными груп-
пами ПГМА и аминогруппами хитозана. В слу-
чае матриц из ПЛА закрепление СХТЗ проис-
ходило за счет физических взаимодействий (ад-
сорбции и капиллярных сил); такие образцы 
выдерживали при 70 °С в течение 2 ч. После за-
вершения инфильтрации образцы трижды про-
мывали дистиллированной водой (по 10 мин) 
для удаления остатков уксусной кислоты. Пе-
ред лиофилизацией образцы замораживали при 
минус 80 °С в течение 2 ч для формирования 
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стабильной кристаллической структуры льда, 
после чего проводили лиофильную сушку до 
полного удаления влаги. 

Морфология материалов. Морфология ма-
териалов исследована методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) на приборе 
FEI Versa 3D (низкий вакуум 10–80 Па, уско-
ряющее напряжение 15–20 кВ) без напыления 
проводящего покрытия. Для получения сколов 
образцы подвергали хрупкому разрушению по-
сле выдержки в жидком азоте (~5 мин). 

ИК-Фурье спектральные исследования скаф-
фолдов проводили на аппарате «Simex FT-801» 
(Россия).  

Механические испытания на прочность 
проводили на универсальной испытательной 
машине ТРМ-С 10 А1. Цилиндрические образ-
цы испытывали в сухом состоянии и после  
набухания в буферном растворе (pH 7,4, 37 °C, 
24 ч) при скорости деформации 1 мм/мин. Оп-
ределяли модуль упругости (начальный наклон 
кривой напряжение-деформация), предел проч-
ности при сжатии и деформацию при разруше-
нии. Рассчитывали среднее значение и стан-
дартное отклонение для n = 3 образцов каждой 
группы. 

Исследование набухания проводилось сле-
дующим образом. Сухие образцы (n = 3) взве-
шивали, затем погружали в буферный раствор 
при 37 °C. Образцы извлекали из раствора  
и взвешивали через 30 мин, 1 ч, 1,5 ч,  2,5 ч, 3 ч, 
3,5 ч, 4 ч, 5 ч, 6 ч. Для каждой точки времени 
рассчитывали коэффициент набухания как от-
ношение массы образца после выдержки к ис-
ходной массе в сухом состоянии (n  =  3). Сте-
пень набухания (W, %) рассчитывали по фор-
муле (1):  

                      (1) 

где mi ‒ масса образца после погружения, г;  
m0 ‒ начальная масса образца, г. 

Оценка вымываемости проводилась сле-
дующим образом: образцы скаффолдов (n = 3) 
инкубировали в буферном растворе при соот-
ношении площади поверхности к объему среды 
1,25 см²/мл (в соответствии с ISO 10993-12)  
и температуре 37 ± 0,5 °C. Через заданные ин-
тервалы времени образцы извлекали, высуши-
вали до постоянной массы и взвешивали на 
аналитических весах. Потерю массы (W, %) 
рассчитывали по формуле (2): 

                       (2) 

где mi ‒ масса образца после погружения, г;  
m0 ‒ начальная масса образца, г. 
 

Результаты и обсуждение 
 

Ключевым отличием разработанных компо-
зитных материалов является природа взаимо-
действия между синтетической полимерной 
матрицей и природным компонентом скаффол-
да. В исследованных системах 3D-печатная 
структура из ПГМА и ПЛА выполняет функ-
цию жесткой структурной матрицы, а инфильт-
рованный сшитый хитозан (СХТЗ-ГА) – функ-
цию биологически активного наполнителя.  
Такая композитная организация позволяет со-
четать механическую прочность каркаса с био-
совместимостью и гидрофильностью внутрен-
него наполнителя. При этом на границе раздела 
фаз возможны как физические, так и химиче-
ские взаимодействия, повышающие адгезию 
компонентов. 

Данные ИК-спектроскопии (рис. 1) под-
тверждают образование ковалентных связей  

 

 
волновое число, см ¹ 

 
Рис. 1. ИК-спектры хитозановой губки (1) и (2) ПГМА/СХТЗ-ГА 
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в системе ПГМА/СХТЗ-ГА. На спектре компо-
зита наблюдается снижение интенсивности ха-
рактеристического пика эпоксидных групп 
ПГМА при 910 см ¹, а также появление новых 
полос поглощения при 1080 см ¹ (валентные 
колебания связи C-N) и 1540 см ¹ (деформаци-
онные колебания N-H), что соответствует обра-
зованию β-гидроксиаминных связей (Chitosan-
NH-CH -CH(OH)-ПГМА) в результате реакции 
нуклеофильного присоединения аминогрупп 
хитозана к эпоксидным группам ПГМА [12].  
В отличие от этого, в спектре системы 
ПЛА/СХТЗ-ГА отсутствуют признаки химиче-
ского взаимодействия, что указывает на преоб-
ладание физической адсорбции. 

Важным доказательством принципиально 
разной природы межфазного взаимодействия 
служат результаты исследования вымываемо-
сти хитозана (рис. 2). После 14 суток инкуба-
ции в буферном растворе (pH 7,4, 37 °C) систе-
ма ПГМА/СХТЗ-ГА показала сравнительно низ-
кую потерю массы биокомпонента (6,9 ± 0,8 %), 
что свидетельствует о его эффективном удер-
жании в порах матрицы. Низкая вымываемость 

согласуется с данными ИК-спектроскопии  
и свидетельствует в пользу образования проч-
ных ковалентных связей между фазами, соз-
дающих трехуровневую стабилизирующую ар-
хитектуру: 1) первичные ковалентные β-гидро-
ксиаминные связи (ХТЗ-NH-CH -CH(OH)-
ПГМА); 2) возможные поперечные сшивки че-
рез реакцию остаточных альдегидных групп 
глутарового альдегида с гидроксилами ПГМА; 
3) стерические ограничения диффузии в плот-
ной полимерной сетке. Напротив, композит 
ПЛА/СХТЗ-ГА, где связывание происходит за 
счет физической адсорбции и водородных свя-
зей, продемонстрировал значительную вымы-
ваемость (22,0 ± 1,5 %), причем 68 % высвобо-
ждения произошло в первые 72 часа. Этот ха-
рактерный кинетический профиль, включаю-
щий быстрое начальное высвобождение за счет 
диффузии несшитых макромолекул из откры-
тых пор и последующее медленное вымывание, 
связанное с релаксацией полимерной матрицы, 
однозначно подтверждает отсутствие прочного 
химического связывания на границе раздела 
фаз в системе ПЛА/СХТЗ-ГА. 

 

 
Рис. 2. Кинетика вымываемости (∆m, %): 

1 – ПЛА/СХТЗ-ГА; 2 – ПГМА/СХТЗ-ГА 
 
Взаимодействие между ПГМА и сшитым 

хитозаном напрямую отразилось на механи-
ческих свойствах композитов. Система 
ПГМА/СХТЗ-ГА продемонстрировала предел 
прочности при сжатии 4,8 ± 0,3 МПа в сухом 
состоянии, что значительно превышает показа-
тель системы ПЛА/СХТЗ-ГА (2,8 ± 0,2 МПа)  
и соответствует уровню механических свойств 
губчатой костной ткани [14; 15; 16]. Данный 

качественный скачок обусловлен несколькими 
особенностями строения разрабатываемого  
материала. Во-первых, 3D-печатные матрицы 
формируют жесткий каркас с регулярной архи-
тектурой (размер ячейки 500 ± 25 мкм, толщина 
нити 300 ± 15 мкм), обеспечивающий сопро-
тивление макроскопической деформации.  
Во-вторых, микропористый наполнитель 
СХТЗ-ГА (размер пор 10–50 мкм), равномерно 
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распределенный по объему макропор, выпол-
няет функцию дисперсного армирующего эле-
мента, эффективно перераспределяющего ло-
кальные напряжения. 

После гидратации все композиты показали 
снижение прочности, обусловленное пласти-
фицирующим действием воды. Однако система 
ПГМА/СХТЗ-ГА сохранила 73 % исходной про-
чности (3,5 ± 0,2 МПа), в то время как прочность 
системы ПЛА/СХТЗ-ГА снизилась на 46 % (до 
1,5 ± 0,1 МПа). Такое различие прямо связано  
с природой межфазного взаимодействия: кова-
лентные связи в системе ПГМА/СХТЗ-ГА ус-
тойчивы к гидратации и формируют поперечно-
сшитую сетку, ограничивающую подвижность 
макромолекул хитозана, тогда как в системе 
ПЛА/СХТЗ-ГА нарушение межфазной адгезии 
между гидрофобной матрицей и гидрофильным 

наполнителем приводит к разупрочнению. Во-
допоглощение (W = 320 ± 15 % для ПЛА/СХТЗ-
ГА) инициирует два деструктивных процесса:  
1) разупрочнение микропористой структуры 
СХТЗ-ГА за счет разрыва водородных связей;  
2) формирование капиллярных напряжений на 
границе раздела фаз. 

Анализ кривых деформации (рис. 3) выявил 
качественные различия в поведении материалов. 
Композит ПЛА/СХТЗ-ГА разрушался хрупко 
при деформации ~ 20 % с образованием ступен-
чатого сброса напряжения. Напротив, система 
ПГМА/СХТЗ-ГА демонстрировала плато теку-
чести в диапазоне 15–22 % деформации, что ха-
рактерно для вязкоупругих материалов и свиде-
тельствует о более эффективном перераспреде-
лении нагрузки и поглощении энергии, обуслов-
ленном ковалентным сшиванием фаз. 

 
 

 
 

Рис. 3. Кривые сжатия: 
1 – ХТЗ-губка, 2 – ПЛА/СХТЗ-ГА (сухой), 3 – ПГМА/СХТЗ-ГА (сухой),  

4 – ПЛА/СХТЗ-ГА (гидратированный), 5 – ПГМА/СХТЗ-ГА (гидратированный) 
 
 
Морфологическое исследование методом 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
исходных хитозановых губок подтвердило 
формирование высокопористой структуры  
с размерами пор от 100 до 300 мкм (рис. 6). По-
лученные 3D-печатные каркасы характеризу-
ются открытой взаимосвязанной пористой ар-

хитектурой (рис. 4), что является критически 
важным параметром для потенциального при-
менения в качестве скаффолдов в костной ин-
женерии. Инфильтрованный сшитый хитозан 
образует микропористую фазу (размер пор 150–
250 мкм), равномерно распределенную внутри 
макропор каркаса (рис. 5). 
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Рис. 4. Внешний вид cкаффолда 
 

 
 

Рис. 5. Изображения пор в стереомикроскопе  
хитозаного компонента в скаффолде 

 

 
 

Рис. 6. СЭМ-изображения сколов хитозановых губок  
с увеличением Х250 (1), Х 1000 (2) 

 
Анализ СЭМ-изображений показывает, что 

хитозановые губки обладают губчатой структу-
рой с преобладанием пор размером 150–250 мкм, 
что оптимально для адгезии и пролиферации 
клеток костной ткани. Поверхность поровых 
перегородок имеет шероховатую микрострук-
туру, что может способствовать улучшенной 
клеточной адгезии. Отмечается высокая сте-
пень взаимосвязанности пор, обеспечивающая 
потенциальную возможность для васкуляриза-
ции и транспорта питательных веществ. 

Исследование кинетики набухания (рис. 7) 
дополнительно подтвердило роль межфазно- 
го взаимодействия. Система ПЛА/СХТЗ-ГА 

достигала максимальной степени набухания  
(W = 320 ± 15 %) за 6 часов, что значительно пре-
вышает показатель ПГМА/СХТЗ-ГА (W = 250 ± 
± 10 %). Такой контраст объясняется двумя фак-
торами: 1) гидрофобностью ПЛА-матрицы, со-
здающей осмотический градиент на границе  
с гидрофильным СХТЗ-ГА; 2) отсутствием хи-
мической связи между компонентами, способ-
ствующим проникновению воды в микропоры 
наполнителя. В системе ПГМА/СХТЗ-ГА кова-
лентные связи формируют дополнительную 
сетку сшивки, ограничивающую подвижность 
полимерных цепей и, как следствие, препятст-
вующие набуханию [17; 18; 19]. 
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Рис. 7. Кинетика набухания (W, %): 
1 – ПЛА/СХТЗ-ГА; 2 – ПГМА/СХТЗ-ГА 

 
Таким образом, взаимодействие между 

эпоксидными группами 3D-печатной матрицы 
на основе ПГМА и аминогруппами сшитого 
хитозана подтверждается результатами ИК-
спектроскопии и анализом вымываемости ком-
понентов. Формирование ковалентных β-гид-
роксиаминных связей позволяет достичь значи-
тельного увеличения механической прочности 
композитных скаффолдов до 4,8 ± 0,3 МПа  
в сухом состоянии и 3,5 ± 0,2 МПа в гидрати-
рованном состоянии, снизить водопоглощение 
системы до 250 ± 10 % по сравнению с образ-
цом ПЛА/СХТЗ-ГА (320 ± 15 %) при сохране-
нии высокой пористости (> 78 %) и взаимосвя-
занной поровой структуры с размером макро-
пор 150–250 мкм. Полученный комплекс струк-
турно-механических характеристик является 
предпосылкой для дальнейшего изучения био-
медицинских свойств разработанных материа-
лов с позиции их потенциального применения  
в качестве остеокондуктивных скаффолдов для 
регенерации костной ткани [20; 21], а также  
в качестве носителей для контролируемой дос-
тавки биоактивных веществ. 
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Аннотация. В работе исследовано влияние полимерной серы с различными значениями pH и темпера-
тур плавления на свойства вулканизатов на основе каучуков СКИ-3 и БНКС-40. При проведении исследова-
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Введение 
Сера является ключевым компонентом вул-

канизационной группы, обеспечивающим фор-
мирование необходимой структуры попереч-

ных связей между полимерными макромолеку-
лами и тем самым придающими резиновым из-
делиям необходимые эксплуатационные свой-
ства. Однако сера молотая, традиционно исполь- 

_________________________ 
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зуемая при вулканизации, склонна к диффузии 
(«выцветанию») на поверхность образцов,  
что ухудшает характеристики конечной про-
дукции [1; 2]. 

Для преодоления этих недостатков перспек-
тивной альтернативой служит полимерная сера, 
являющейся метастабильной высокомолеку-
лярной модификацией элементарной серы. Вы-
сокая молекулярная масса предотвращает ее 
миграцию в многослойных композитах, обес-
печивая равномерное распределение и исклю-
чая дефекты изделий [1; 3]. 

Можно предположить, что температура 
плавления, молекулярная масса, pH полимер-
ной серы напрямую влияют на кинетику вулка-
низации и финальные физико-механические 
свойства вулканизатов [4; 5]. Поэтому актуаль-
ной задачей является выявление корреляции 
между указанными выше свойствами полимер-
ной серы и характеристиками эластомеров, 
включая кинетические параметры вулканиза-

ции и морфологию сетки поперечных связей  
[6; 7]. Решение этой задачи позволит целена-
правленно модифицировать рецептуры и про-
водить оптимизацию технологических процес-
сов изготовления изделий. 

Целью данной работы является исследова-
ние влияния частичной замены молотой серы на 
ее полимерные аналоги, имеющие различные 
значения температуры плавления и показателя 
pH, в резиновых смесях на основе неполярного 
(СКИ-3) и полярного (БНКС-40) каучуков.  

 

Экспериментальная часть 
 

Использованные для исследований образцы 
молотой и полимерной серы отличались значе-
ниями показателя pH и температурой плавле-
ния. Образцы полимерной серы были получены 
специалистами университета КНИТУ (г. Ка-
зань) и представлены для экспериментов. 

Характеристики образцов молотой и поли-
мерной серы приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Характеристики образцов полимерной серы и молотой серы 
 

Марка серы Показатель pH Точка плавления 

Сера молотая 7,00 114 
Образец полимерной серы № 3 5,20 119 

Образец полимерной серы № 5 6,55 117 

Образец полимерной серы № 7 7,02 118,5 

Образец полимерной серы № 9 7,19 118,5 

 
Исследовались рецептуры резиновых сме-

сей с разным содержанием молотой и полимер-
ной серы. За базовую рецептуру принималась 
резиновая смесь, включающая молотую серу  

в составе вулканизующей группы. В остальных 
исследуемых смесях часть молотой серы заме-
нялась на ее полимерный аналог. Рецептуры 
исследуемых смесей приведены в табл. 2 и 3.  

 
Таблица 2 

Рецептуры исследуемых резиновых смесей на основе каучука СКИ-3 
 

Ингредиент 
Шифры исследуемых смесей 

СКИ-0 СКИ-3.1 СКИ-3.2 СКИ-5.1 СКИ-5.2 СКИ-7.1 СКИ-7.2 СКИ-9.1 СКИ-9.2 

Каучук СКИ-3 100,0 100,0 100,0 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

Оксид цинка 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 
Стеариновая  
кислота 

2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 

Техуглерод П-324 35,00 35,00 35,00 35,00 35,00 35,00 35,00 35,00 35,00 

Сульфенамид Ц 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 

Сера молотая 2,25 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 

Сера полимерная 
образец № 3 

0,00 1,75 2,25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
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Окончание табл. 2

Ингредиент 
Шифры исследуемых смесей 

СКИ-0 СКИ-3.1 СКИ-3.2 СКИ-5.1 СКИ-5.2 СКИ-7.1 СКИ-7.2 СКИ-9.1 СКИ-9.2 

Сера полимерная 
образец № 5 

0,00 0,00 0,00 1,75 2,25 0,00 0,00 0,00 0,00 

Сера полимерная 
образец № 7 

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,75 2,25 0,00 0,00 

Сера полимерная 
образец № 9 

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,75 2,25 

 
 

Таблица 3 
Рецептуры исследуемых резиновых смесей на основе БНКС-40 

 

Ингредиент 
Шифры исследуемых смесей 

БНКС-40 БНКС-1 БНКС-2 БНКС-3 БНКС-4 БНКС-5 БНКС-6 БНКС-7 БНКС-8 

Каучук БНКС-40 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

Оксид цинка 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 
Стеариновая кислота 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 

Техуглерод П-324 45,00 45,00 45,00 45,00 45,00 45,00 45,00 45,00 45,00 

Каптакс 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 

Сера молотая 1,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 
Сера полимерная  
образец № 3 0,00 1,00 1,50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
Сера полимерная  
образец № 5 0,00 0,00 0,00 1,00 1,50 0,00 0,00 0,00 0,00 
Сера полимерная  
образец № 7 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 1,50 0,00 0,00 
Сера полимерная  
образец № 9 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 1,50 
ИТОГО 154,00 154,00 154,50 154,00 154,50 154,00 154,50 154,00 154,50 

 
Для эластомеров готовилось по две резино-

вых смеси, наполненных полимерной серой: на 
основе каучука СКИ-3 с содержанием в первом 
случае 1,75, а во втором – 2,25 масс. ч.; на ос-
нове каучука БНКС-40 – 1,00 и 1,50 масс. ч. со-
ответственно. Параметры процесса вулканиза-
ции композиций определялись с использовани-
ем установки MDR 3000.  

Оптимальное время вулканизации опреде-
лялось по значениям изменения модуля от вре-
мени, полученным с использованием установки 
MDR 3000 [7; 8].  

Так как резиновые смеси на основе каучу-
ков СКИ и БНКС-40 вулканизуются, как пра-
вило, в интервале от 140 С до 160 С, то для 
определения изменения времени вулканизации 
были выбраны эти температуры (рис. 1 и 2). 

Оценка параметров вулканизации проводилась 
для базовых смесей, в составе вулканизующей 
группы которых присутствовала только моло-
тая сера.  

По результатам испытаний (рис. 1 и 2), оп-
тимальными условиями вулканизации компо-
зиций на основе каучука СКИ-3 выбраны тем-
пература 140 С и время 30 минут, оптималь-
ными условиями вулканизации композиций на 
основе каучука БНКС-40 выбраны температура 
160 С и время в течение 30 минут. Эти режи-
мы вулканизации были использованы для ис-
следуемых композиций, включающих поли-
мерную серу. 

Вулканизационные характеристики резино-
вых смесей, содержащих полимерную серу, 
приведены в табл. 4 и 5. 
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Рис. 1. Реометрические кривые вулканизации композиций 
на основе каучука СКИ-3 в зависимости от температуры: 

1 – температура 140 С; 2 – температура 150 С; 3 – температура 160 С 
 

 
 

Рис. 2. Реометрические кривые вулканизации композиций  
на основе каучука БНКС-40 в зависимости от температуры: 

1 – температура 140 С; 2 – температура 150 С; 3 – температура 160 С 
 

Таблица 4 
Вулканизационные характеристики резиновых смесей на основе каучука СКИ-3 

 

Обозначение 
показателей 

Шифры исследуемых смесей 
СКИ-0 СКИ-3.1 СКИ-3.2 СКИ-5.1 СКИ-5.2 СКИ-7.1 СКИ-7.2 СКИ-9.1 СКИ-9.2 

ML, дН·м 0,45 0,37 0,36 0,40 0,38 0,38 0,39 0,37 0,38 

MH, дН·м 12,41 11,67 12,28 10,82 12,61 10,81 11,80 10,06 10,95 
ΔM, дН·м 11,96 11,30 11,92 10,42 12,23 10,43 11,41 9,69 10,57 

ts1, мин 8,58 8,21 6,65 7,65 6,77 7,72 7,86 8,53 7,54 

t’90, мин 21,97 21,80 22,43 21,70 21,01 21,24 23,48 22,58 22,58 

Rv, мин-1 7,47 7,36 6,34 6,34 7,02 7,40 6,40 7,12 6,73 

Е,
кДж
моль

 98607 87111 99177 88524 87029 90377 79788 88939 90531 
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Таблица 5 
Вулканизационные характеристики резиновых смесей на основе каучука БНКС-40 

 

Обозначение  
показателей 

Шифры исследуемых смесей 

БНКС-40 БНКС-1 БНКС-2 БНКС-3 БНКС-4 БНКС-5 БНКС -6 БНКС -7 БНКС-8 

ML, дН*м 1,2 1,42 1,29 1,37 1,31 1,4 1,31 1,33 1,19 
MH, дН*м 16,3 16,28 20,77 16,08 20,8 16,46 20,45 14,54 18,58 

ΔM, дН*м 15,1 14,86 19,48 14,71 19,49 15,06 19,14 13,21 17,39 

ts1, мин 0,94 2,54 1,45 1,51 1,17 1,38 1,53 1,52 1,28 
t’90, мин 31,21 34,96 30,31 29,19 20,55 23,65 26,52 26,66 29,43 

Rv, мин-1 3,30 3,08 3,47 3,61 5,16 4,49 4,00 3,98 3,55 

 69798 81435 103786 92887 93305 77002 76474 54827 70476 

 
ML – значение минимального крутящего момента; MH – значение максимального крутящего момента; ts1 – время до начала подвулкани-
зации; t’90 – время достижения 90 % от полной вулканизации. Время, за которое крутящий момент увеличивается на определенное зна-
чение S', выраженное в процентах от разности между максимальным и минимальным значениями; Rv – скорость вулканизации;  
Е – энергия активации. 

 
Таблица 6 

Упруго-прочностные свойства эластомеров на основе СКИ-3 
 

Показатель 
Шифры исследуемых смесей 

СКИ-0 СКИ-3.1 СКИ-3.2 СКИ-5.1 СКИ-5.2 СКИ-7.1 СКИ-7.2 СКИ-9.1 СКИ-9.2 

σ, МПа 24,2 23 24,5 23,8 23,7 23,7 22,1 21 22,6 
ε, % 592,7 608 610,9 619,2 553 581 578,4 624 634,9 

E 100%, МПа 1,47 1,42 1,47 1,37 1,69 1,57 1,38 1,11 1,23 
E 300%, МПа 4,58 4,04 4,21 4,08 4,8 4,41 4,18 3,46 3,51 

 
Таблица 7 

Упруго-прочностные свойства эластомеров на основе БНКС-40 
 

Показатель 
Шифры исследуемых смесей 

БНКС -40 БНКС -1 БНКС -2 БНКС -3 БНКС -4 БНКС -5 БНКС - 6 БНКС -7 БНКС - 8 

σ, МПа 20,7 17,9 16,2 18,5 17,7 16,4 17 17,3 17,1 
ε, % 505 490,5 342,3 477,4 337,9 428,4 332,2 462,9 393,9 

E 50%, МПа 0,83 0,82 1,06 0,76 1,00 0,78 0,93 0,74 0,9 

E 100%, МПа 1,59 1,46 2,34 1,52 2,49 1,65 2,31 1,37 1,82 
E 300%, МПа 5,71 4,92 7,09 5,49 7,52 5,66 7,67 5,39 6,45 

 
σ – прочность при растяжении. Максимальное напряжение при растяжении, зарегистрированное при растяжении образца в момент разры-
ва; ε – относительное удлинение; E 100 % – значение напряжения при 100 % удлинении; E 300 % – значение напряжения при 300 % удлинении. 

 
Как видно из табл. 6 и 7, значение напряже-

ния уменьшается как при 100 % удлинении, так 
и при 300 %. Исходя из полученных упруго-
прочностных свойств заметно, что введение 
полимерной серы уменьшает прочность при 
растяжении.  

Набухание образцов проводили согласно тре-
бованиям ГОСТ ISO 1817-2005 в течение 144 ча-
сов при 30 С в среде толуола. Далее образцы 
сушили в течение 72 часов при 60 °С до дости-

жения постоянной массы. Молекулярная масса 
участка цепи вулканизационной сетки опреде-
лялась по уравнению Флори – Ренера (1): 

1
Мп физ

= - ln 1-Vr  + Vr + χ ∙ Vr
2

ρr∙ V0 ∙ Vr

1
3 - 0,5 ∙ Vr

,                 (1) 

где ρr – плотность невулканизованного полиме-
ра; χ – константа взаимодействия полимер-
растворитель (константа Хаггинса). V0 – моль-
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ный объем растворителя (107,0 – для толуола); 
V1 – объемная доля каучука в набухших вулка-
низатах.  

Степень поперечного сшивания определя-
лась по формуле (2) (табл. 8 и 9): 

V = ρ
Мс

 = Nc
NA

                             (2) 
где ρ – плотность полимера; Мс – молекулярная 
масса участка цепи вулканизационной сетки;  
Nс – число цепей сетки в единице объема; NA – 
число Авогадро. 

 
Таблица 8 

Параметры сетки поперечных связей эластомеров на основе каучука СКИ-3 
 

Показатель 
Шифры исследуемых смесей 

СКИ-0 СКИ-3.1 СКИ-3.2 СКИ-5.1 СКИ-5.2 СКИ-7.1 СКИ-7.2 СКИ-9.1 СКИ-9.2 

Мс 5195 4251 4776 5181 4703 5149 5331 5414 5214 
Плотность 
поперечного 
сшивания 

 ·10-4 (моль/см3) 

1,77 2,17 1,93 1,78 1,96 1,79 1,73 1,70 1,76 

 
 

Таблица 9 
Параметры сетки поперечных связей эластомеров на основе БНКС-40 

 

Показатель 
Шифры исследуемых смесей 

БНКС -40 БНКС -1 БНКС -2 БНКС -3 БНКС -4 БНКС -5 БНКС -6 БНКС -7 БНКС -8 

Мс 1134,54 1224,06 1002,24 1152,01 974,12 1154,34 982,97 1189,64 1055,21 
Плотность  
поперечного  
сшивания 

 ∙ 10-4 (моль/см3) 

8,68 8,05 9,83 8,57 10,11 8,54 10,03 8,28 9,34 

 
Обсуждение результатов 

 

По итогам исследования было выяснено, 
что в зависимости от типа каучука и полимер-
ной серы меняются кинетические параметры 
вулканизации резиновых смесей.  

Для эластомеров на основе БНКС-40 при 
большем содержании полимерной серы увели-
чивается максимальный крутящий момент MН, 
а минимальный крутящий момент ML сокраща-
ется. Введение полимерной серы увеличивает 
индукционный период и время вулканизации. 
Введение полимерного аналога в большинстве 
случаев приводит к повышению модуля при 
удлинении 50 %, 100 % и 300 % и уменьшению 
прочности эластомерных композиций.  

Для эластомеров из каучука СКИ-3 при 
введении полимерной серы наблюдается 
уменьшение как максимального крутящего мо-
мента MН, так и минимального ML. Было выяс-
нено, что при 100 %-ном удлинении E100 и при 
разрыве Rв зависят от типа серы. Исследование 
показало, что подбор типа и варьирование со-
держания полимерной серы позволяет контро-
лировать процесс вулканизации и изменять уп-

руго-прочностные характеристики вулканиза-
тов. Установлено увеличение плотности сшив-
ки и уменьшение молекулярной массы попе-
речных связей вулканизатов при увеличении 
кислотности полимерной серы. 

 

Выводы 
 

Полученные результаты подтвердили целе-
сообразность использования полимерной серы 
в производственных процессах. Изучено влия-
ние на свойства вулканизатов каучуков СКИ-3 
и БНКС-40 частичной заменой молотой серы на 
полимерную. Было определено, что использо-
вание полимерной серы позволяет регулиро-
вать физико-механические характеристики 
вулканизатов. Показано влияние полимерной 
серы на процесс вулканизации и параметры 
сетки поперечных связей композиций. Резуль-
таты исследования подтверждают перспектив-
ность применения полимерной серы как вулка-
низирующего агента, способного повысить  
качество резиновых изделий и обеспечить оп-
тимизацию производственных процессов изго-
товления. 
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Abstract: This study investigates the effect of partially replacing traditional ground sulfur with polymeric sul-
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Полиимиды (ПИ) относятся к классу термо-

стойких полимерных материалов, широко при-
меняемых в электронике, космической технике 
и оптоэлектронных устройствах. Введение же-
стких и объемных фрагментов, таких как ада-
мантан, в структуру мономеров позволяет по-
высить термическую и химическую стабиль-
ность, а также прозрачность полиимидов [1]. 
Ранее нами были синтезированы оптически 
прозрачные ПИ на основе адамантансодержа-
щих диаминов. Важным направлением в разви-
тии синтеза данных материалов является разра-
ботка методов получения не только адамантан-
содержащих диаминов, но и диангидридов, по-
скольку именно комбинация пространственно 
объемных фрагментов в обоих мономерных 
компонентах позволяет целенаправленно регу-
лировать надмолекулярную организацию и энер-
гию донорно-акцепторных взаимодействий  
в полиимидной цепи. 

Варьирование типа и положения адаман-
тансодержащих фрагментов в мономерах поли-
имидов открывает возможности для создания 
полиимидных материалов нового поколения  
с улучшенным балансом между термической 
стабильностью, прозрачностью и диэлектриче-
скими характеристиками [2]. 

Таким образом, синтез и исследование 
свойств полиимидов, полученных на основе ди-

ангидрида 1,3-бис-(1-кето-(3’,4’-дикарбоксифе-
нил))адамантана является актуальной задачей. 

 

Экспериментальная часть 
 

В работе использовали коммерческие реа-
генты: 4,4′-диаминодифениловый эфир (DADFE), 
предварительно очищенный сублимацией при 
пониженном давлении (4 мм. рт. ст.), 4,4'-(1,3-
фенилендиокси)дианилин (TRE-P) и 2,2-бис[4-
(4-аминофенокси)фенил]пропан (BAPP), пере-
кристаллизованные согласно методике [3], N,N-
диметилацетамид (х. ч., «ЭКОС-1») и N-метил-
пирролидон (хч, «ЭКОС-1») предварительно 
перегонялись в вакууме водоструйного насоса. 

ЯМР Н1-спектры снимали для тетракарбо-
новой кислоты 1,3-бис-(1-кето-(3’,4’-диметил-
фенил))адамантана на ЯМР-спектрометре (Va-
rian) «Mercury-300 ВВ» (США), внутренний 
стандарт – ГМДС, растворитель ДМСО-D6. 

Вязкость разбавленных растворов поли-
имидов измеряли в вискозиметре ВПЖ-2 при 
25±0,1 оС в 1,1,2,2-тетрахлорэтане. Диаметр ка-
пилляра 0,56 мм. 

ИК-Фурье-спектры регистрировали на ИК-
Фурье-спектрометре «Specord 88» (Германия). 

Динамический термогравиметрический ана-
лиз образцов полимеров проводили на дерива-
тографе Q-1000 («МОМ»), скорость подъема 
температуры составляла 10 град мин–1, навеска 
образца – 70–100 мг. 
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Оптические свойства ПИ-пленок исследо-
вали на спектрофотометре СФ-56 («ЛОМО», 
Россия) путем измерения оптической прозрач-
ности пленки в зависимости от длины волны  
в диапазоне от 180 до 1100 нм. 

Синтез ПИ осуществляли двухстадийно  
в среде N,N-диметилацетамида, по методике, 
опубликованной ранее [4]. 

Пленки ПИ получали методом полива на 
стеклянную подложку с использованием лабора-
торной установки TMAX-MS-ZN320B (Китай) 
для нанесения пленочного покрытия с микро-
метрическими винтами и вакуумным столом. 

 

5-(трицикло[3.3.1.13,7]декан-1,3-дикарбонил)-
бис(2-бензофуран-1,3-дион) 

 

ИК-спектр, ν, см-1: 2920, 2850 (CH), 1850, 
1770, 1730, 1690 (C=O карбонильной группы), 
1460, 1340 (С=С аром.), 1258, 1220, (C=O ан-
гидридного цикла) 1140, 1130, 1110, 1030, 960, 
930 (С=С аром.). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1,35–2.05 (м., 12H 
CН2 Ad), 2,26–2,57 (м., 2H CH Ad), 7,10 (д., 2H 
CH Ar), 7,56 (д., 4H CH Ar), 10,34 (с., 4H COOH). 

 

Обсуждение результатов 
 

Ранее нами был синтезирован ряд адаман-
тансодержащих диаминов [5], позволяющих 
получать полиимиды с высокими для оптоэлек-
троники оптическими и диэлектрическими 
свойствами [6]. Однако, на наш взгляд, введе-
ние в структуру ПИ не только диаминного, но  
и диангидридного мономерного компонента на 
основе адамантанана, позволит в перспективе 
получать ПИ материалы с улучшенными свой-
ствами. 

Исходный 1,3-бис-(1-кето-(3’,4’-диметилфе-
нил))адамантан синтезировали по методике [7]. 

Окисление 1,3-бис-(1-кето-(3’,4’-диметил-
фенил)) адамантана перманганатом калия про-
водили в две стадии, схема первой стадии 
представлена ниже: 

 

 
 
Окисление дикетона проводили в среде  

пиридин-вода в соотношении 50:50. Примене-
ние пиридина обусловлено его основными 
свойствами и стабильностью в ходе проведе-
ния синтеза, кроме того, использование дан- 
ной системы позволяет избежать процес- 

сов окисления адамантанового ядра [8].  
Нами изучено влияние температуры и вре-

мени проведения синтеза на выход и функцио-
нальность продукта, которую определяли мето-
дом потенциометрического титрования, резуль-
таты представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Некоторые параметры процесса получения  
дикарбоновой кислоты 

 

Температура, °C Время, ч Выход, % Функциональность 

70 6.0 90 1.60 
80 6.0 92 1.74 

90 6.5 99 1.90 

95 4.5 99 1.95 
100 3.5 95 1.96 

100 4.0 95 1.97 
 
Как видно из представленных данных, по-

вышение температуры реакции от 90 до 100 °C 
сопровождается уменьшением выхода целевого 
продукта вследствие побочного окисления 
промежуточных соединений. Лучшие показате-
ли достигнуты при 95 °C и 4,5 ч – при этих ус-

ловиях обеспечивается практически количест-
венный выход (99 %) при сохранении высокой 
функциональности (1,95), что указывает на 
формирование преимущественно дикарбоновой 
кислоты без значительных примесей продуктов 
глубокого окисления. 
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На второй стадии полученная дикарбоновая 
кислота окислялась до тетракарбоновой, (см. 

схему). Параметры процесса получения тетра-
карбоновой кислоты приведены в табл. 2.   

 

 
 

     Таблица 2 
Некоторые параметры процесса получения  

тетракарбоновой кислоты 
 

Температура, °C Время, ч. Выход, % Функциональность 

70 8.0 92 3.21 
80 8.0 94 3.35 

85 10 95 3.41 

90 8 90 3.52 
100 7.5 70 3.75 

100 8.5 80 3.96 
 
Наибольшей функциональности тетракарбо-

новой кислоты удается достичь при температуре 
синтеза 100 oС. Это позволяет получать диангид-
рид с чистотой 99,9 %, на основе которого можно 
синтезировать высокомолекулярные полиимиды, 
в то же время, наибольший выход достигается 
при температуре 85 oС, однако при данной темпе-
ратуре из-за процессов переокисления продукта 
функциональность получаемой кислоты не дос-

тигает приемлемых значений для использования 
в качестве мономера. 

Путем кипячения 1,3-бис-(1-кето-(3’,4’-ди-
кар-боксифенил)) адамантана в уксусном ан-
гидриде был получен соответствующий диан-
гидрид, на основе которого двухстадийным 
способом были синтезированы полиимиды. Их 
синтез проводили в среде N,N-диметилацета-
мида по следующей схеме: 

 

 

где А:                        ,B: ; 
                                 BKDPADA                (TPE-R) 
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;                                      
. 

(DADFE)                                           (BAPP) 

ПИ-1 (BKDPADA/DADFE); 
ПИ-2 (BKDPADA/TRE-R); 
ПИ-3: (BKDPADA/BAPP). 
 
Значения приведенной вязкости (ηпр, дл/г) 

для полиамидокислот (ПАК) варьировались от 
1,1 до 1,2 дл/г. 

Строение всех ПИ подтверждали методом 
ИК-Фурье-спектроскопии. Все синтезирован-
ные полиимиды имели в своих спектрах харак-
теристические для имидного цикла полосы по-
глощения 750 см-1 и 1380 см-1, а также 1780 см-

1и 1740 см-1, отвечающие соответственно коле-
баниям связей С—N и С=О в цикле. Степень 
имидизации (СИ) определяли по методике [9], 
сравнивая оптические плотности пиков при со-
ответствующих длинах волн в ИК-Фурье-
спектре исследуемого образца и образца, про-

гретого при 200 °С при 4 мм. рт. ст. по сле-
дующей формуле: 

СИ

А
А образца

А
А прогретого образца

 

где СИ – степень имидизации, А1365 и А1480 – 
оптические плотности при соответствующих 
длинах волн в ИК-Фурье-спектре. Для полу-
ченных полиимидов СИ составила 99 %. 

Был проведен термогравиметрический ана-
лиз полученных полиимидных пленок и изуче-
на их оптическая прозрачность, результаты 
представлены в табл. 3.  

 
   Таблица 3 

Некоторые свойства полученных полиимидных пленок 
 

Обозначение ПИ da, ± 2 (мкм) T5%, ± 5 С T10%, ± 5 С Пропускание C400, ± 0,5 % 

ПИ-1 22 540 575 64 
ПИ-2 22 510 530 68 

ПИ-3 22 520 540 73 

TORMEDb 25 470 490 40 
KOLONc 20 410 460 70 

CPId 25 500 534 78 
 
a – средняя толщина пленки: b – прозрачная промышленная полиимидная пленка TORMED компании «I.S.T Corporation» (Япо-

ния); c – прозрачная промышленная полиимидная пленка компании «Kolon Industries» (Корея) d – прозрачная промышленная поли-
имидная пленка CPI на основе диангидрида 6FDA и диамина TFMB 

 
Как видно из данных таблицы, синтезирован-

ные полиимиды имеют высокие термоокисли-
тельные свойства, сравнимые с промышленными 
образцами. Значения светопропускания также 
находятся на уровне с промышленными аналога-
ми, но уступают пленке CPI.  Данная пленка по-
лучена одностадийным способом и имеет более 
слабую окраску из-за меньшей температуры син-
теза и использования растворителей, менее 

склонных к образованию стабильных окрашен-
ных донорно-акцепторных комплексов с поли-
имидами. Таким образом, полученные полиими-
ды на основе диангидрида 1,3-бис-(1-кето-(3`4`-
дикарбоксифенил)) адамантана обладают высо-
кой термоокислительной устойчивостью и про-
зрачностью, что, в дальнейшем может быть 
улучшено при подборе растворителей и темпера-
турного режима получения полимера. 
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Заключение 
 

Впервые был получен диангидрид 1,3-бис-
(1-кето-(3’,4’-дикарбоксифенил))адамантана окис-
лением в две стадии перманганатом калия 1,3-
бис-(1-кето-(3`,4`-диметилфенил))адамантана. 
На основе полученного с чистотой 99,9 % ди-
ангидрида синтезирован ряд полиимидов, об-
ладающих достаточно высокой термоокисли-
тельной устойчивостью (Т5% = 510–540 С) 
и хорошей оптической прозрачностью (С400 = 
 = 64–73 %), что сравнимо с промышленными 
пленками от компаний «I.S.T Corporation»  
и «Kolon Industries».  
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Результаты исследования подтверждают перспективность применения разработанных стабилизаторов 
для повышения эффективности резиновых смесей на основе каучука СКИ-3. Установлена возможность ин-
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Введение 

 

Среди широко применяемых композицион-
ных материалов ключевыми являются эласто-
мерные композиции на основе каучуков, ис-
пользуемые при изготовлении конвейерных 
лент, уплотнителей, приводных ремней, авто-
мобильных шин. Одним из наиболее востребо-
ванных эластомеров является изопреновый 
каучук (СКИ-3), активно применяемый в изде-
лиях для автомобильной, обувной, медицин-
ской и строительной областях. 

Концепция выбора каучука основывается не 
только на его физико-механических и химиче-
ских свойствах, но и сроке эксплуатации изде-
лий [1]. Особое внимание уделяется долговеч-
ности материала, поскольку эластомеры в про-
цессе использования подвергаются старению 
под воздействием кислорода воздуха, ультра-
фиолетового излучения и высоких температур, 
что особенно критично для изделий на основе 
СКИ. Воздействие кислорода воздуха при вы-
сокой температуре эксплуатации может приво-
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дить как к увеличению, так и к снижению пока-
зателей резин, что определяется механизмами 
процессов деструкции либо структурированием 
[2], протекающими в полимерной матрице. Оп-
ределение механизмов старения и разработка 
методов их ингибирования представляют собой 
одну из ключевых проблем современной науки 
о высокомолекулярных соединениях [3]. 

В структуре молекулы изопренового каучу-
ка имеется кратная связь и метильный замести-
тель «-CH3» у атома углерода с двойной свя-
зью. Данные факторы определяют недостаточ-
ную устойчивость каучука к термоокислитель-
ному старению, деградацию его структуры  
и, как следствие, потерю механических свойств 
и эластичности изделий. 

Под воздействием температуры иницииру-
ются процессы деградации эластомера, в резуль-
тате которых образуются макрорадикалы, что 
приводит к деструкции материала [4]. Наиболее 
распространенным методом увеличения термо-
окислительной стойкости и, как следствие, срока 
службы резинотехнического изделия является 
применение стабилизаторов. Среди них широко 
распространены ароматические амины, что обу-
словлено особенностями их структуры. Наличие 
бензольного кольца (жесткого каркасного фраг-
мента) придает этим соединениям свойства эф-
фективных стабилизаторов для эластомерных 
материалов. Помимо этого, аминогруппа в мо-
лекуле выполняет роль донора атомов водорода, 
что позволяет блокировать свободные радикалы, 
возникающие в процессе деградации полимер-

ной матрицы. Введение в структуру ароматиче-
ских аминов громоздких каркасных фрагментов 
камфоры и фенхона приводит к увеличению 
массы молекулы стабилизатора и позволяет це-
ленаправленно моделировать электронную 
плотность в соединении за счет варьирования 
заместителей. Это способствует эффективному 
блокированию макрорадикалов, образующихся  
в процессе эксплуатации резины. Кроме того, 
увеличенная молекулярная масса, обусловлен-
ная присутствием сегментов камфоры и фенхо-
на, препятствует дальнейшему росту радикаль-
ных цепных реакций, подавляя деструктивные 
процессы в матрице полимера. 

Ранее в работах [5–9] ароматические амины 
с монотерпеновыми фрагментами при экзоцик-
лическом атоме азота были рекомендованы как 
стабилизаторы, исходя из чего можно предпо-
ложить, что использованные в ходе данного ис-
следования соединения могут быть потенци-
ально эффективными стабилизаторами для ре-
зин. Поэтому целью исследования является 
экспериментальная оценка влияния указанных 
стабилизаторов на деформационно-прочност-
ные показатели и их изменение в режиме тем-
пературного воздействия для эластомерных 
композиций на основе каучука СКИ-3. 

 

Экспериментальная часть 
 

Материалы. В качестве стабилизаторов ре-
зиновых смесей исследовались функциональ-
ные азотсодержащие производные монотерпе-
ноидных кетонов (см. рисунок).  
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Формулы стабилизаторов 
 
На рисунке представлены общие формулы 

стабилизаторов, из которых: продукт 1 (1,7,7-
Триметил-N-фенилбицикло[2.2.1]гептан-2-амин) – 
соответствует структуре 1, где в роли радикала 
(R) выступает (H+); продукт 2 (1,3,3-Триметил-
N-фенилбицикло[2.2.1]гептан-2-амин) – соответ-
ствует структуре 2, где в роли радикала (R) вы-
ступает (H+); продукт 3 (1,7,7-Триметил-N-(4-
метоксифенил)бицикло[2.2.1]гептан-2-амин) – со-
ответствует структуре 1, где в роли радикала 
(R) выступает (OMe); продукт 4 (1,3,3-Триме-
тил-N-(4-метоксифенил)бицикло[2.2.1]гептан-

2-амин) – соответствует структуре 2, где в роли 
радикала (R) выступает (OMe); продукт 5 (4-
Бром-N-[(1R)-камфан-2-илиден]анилин) соот-
ветствует структуре 3. 

Рецептура базовой резиновой смеси выбра-
на с учетом требований ГОСТ ISO 2303-2013 
«Каучук изопреновый (IR) растворной полиме-
ризации, не наполненный маслом» [10]. Иссле-
дуемые стабилизаторы были синтезированы по 
известным методикам [11; 12].  

Рецептуры исследуемых смесей представ-
лены в табл. 1. 
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Таблица 1 
Рецептуры исследуемых резиновых смесей на основе СКИ-3 

 

Ингредиент 
Дозировка, масс.ч. на 100 масс. ч. каучука 

И-0.0 И-1.0 И-2.0 И-3.0 И-4.0 И-5.0 И-N.0 И-I.0 

Каучук СКИ-3  100 100 100 100 100 100 100 100 
Оксид цинка 5 5 5 5 5 5 5 5 

Стеариновая кислота 2 2 2 2 2 2 2 2 

Сульфенамид Ц 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 

Сера молотая 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 
ТУ П324 35 35 35 35 35 35 35 35 

Продукт 1 - 2 - - - - - - 

Продукт 2 - - 2 - - - - - 

Продукт 3 - - - 2 - - - - 
Продукт 4 - - - - 2  - - 

Продукт 5 - - - - - 2 - - 

Неозон Д - - - - - - 2 - 

IPPD - - - - - - - 2 
Итого 144,95 146,95 146,95 146,95 146,95 146,95 146,95 146,95 

 
Изготовление резиновых смесей проводи-

лось на лабораторных вальцах 320/320 в сле-
дующем порядке ввода ингредиентов: изопре-
новый каучук, оксид цинка, стеариновая кисло-
та, сера молотая, сульфенамид Ц, технический 
углерод П-234. Исследуемые стабилизаторы 
вводились на завершающей стадии смешения. 
Вулканизовалась смесь на вулканизационном 
прессе с электрическим обогревом плит. Пара-
метры процесса вулканизации определялись 
согласно ГОСТ Р 54547-2011 «Определение 
вулканизационных характеристик с использо-
ванием безроторных реометров» [13] с исполь-
зованием реометра MDR 3000. 

Значения твердости композиций определе-
ны согласно требованиям ГОСТ 263-75 [14].  

Физико-механические характеристики об-
разцов определялись по ГОСТ ISO 37-2020 
«Резина и термоэластопласты. Определение 
упруго-прочностных свойств при растяжении» 
[15] на разрывной машине Zwick Roell 5kN.  

Оценка устойчивости к термоокислитель-
ному старению в воздушной среде проводилось 
по ГОСТ ISO 188-2013 «Резина или термоэла-
стопласты. Испытания на ускоренное старение 
и теплостойкость» [16] при температурах 80 °С, 
100 °С, 120 °С в течение 72 ч. 

 

Обсуждение результатов 
 

Для определения оптимального режима 
вулканизации была проведена оценка вулкани-
зационных характеристик базовой композиции 
при температурах 130 оС, 140 оС, 150 °С. Кине-
тические параметры процесса вулканизации 
представлены в табл. 2. 

Как видно из значения t’90 табл. 2, опти-
мальное время вулканизации при температуре 
140 °C (18,68 минут), поэтому для обеспечения 
полноты процесса вулканизации с учетом тех-
нологического запаса выбирается 20 минут. 
Этот режим вулканизации был использован  
и для остальных композиций. 

 
Таблица 2 

Вулканизационные характеристики базовой резиновой смеси 
 

Температура, оС Шифр исследуемой смеси 
Обозначение показателей 

ML, дН м MH, дН м ΔM, дН м ts1, мин t’90, мин 

130 

И-0.0 

1,21 13,75 12,54 12,34 36,67 
140 1,09 13,20 12,11 6,40 18,68 

150 0,99 12,67 11,68 3,38 9,86 
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В табл. 3 представлены физико-механические характеристики образцов резины. 
 

Таблица 3 
Значения физико-механических характеристик композиций 

 

Шифр Прочность при растяжении  
(в момент разрыва) Ts, МПа 

Относительное удлинение при максимальном  
растяжении (при разрыве) Agt, % 

Твердость  
по Шору А 

И-0.0 30,8 634 56 

И-1.0 31,6 630 56 
И-2.0 31,7 613 54 

И-3.0 30,9 609 54 

И-4.0 31,6 633 54 

И-5.0 32,8 643 56 
И-N.0 30,5 608 56 

И-I.0 30,7 605 55 
 
Как видно из табл. 3, введение стабилизато-

ров оказывает влияние на физико-механические 
характеристики вулканизатов.  

Так, для материалов И-1.0, И-2.0, И-3.0,  
И-4.0 прочность при растяжении изменяется на 
2,6 %; 2,9 %; 0,4 %; 2,6 %, что незначительно.  
А для материала И-5.0 прочность увеличивает-
ся на 6,1 %, что является значительным изме-
нением. Для композиций И-N.0, И-I.0, содер-
жащих известные стабилизаторы (объекты 
сравнения), прочность снижается.  

Для вулканизатов И-1.0, И-2.0, И-3.0, И-4.0 
значения относительного удлинения по сравне-
нию с базовой композиции снижаются незна-
чительно, что соответствует показателям отно-

сительного удлинения у объектов сравнения И-
N.0, И-I.0. В то же время композиция И-5.0, от-
личается повышением значения относительно-
го удлинения по сравнению с базовой смесью. 

Значение твердости по Шору А для всех 
представленных композиций в табл. 3 изменя-
ются незначительно. Для материалов с шифра-
ми И-2.0, И-3.0, И-4.0 значения твердости по 
Шору А ниже, чем у базовой смеси. Значение 
твердости по Шору А для материалов с шиф-
рами И-1.0, И-5.0, И-N.0, И-I.0 соответствует 
базовой смеси И-0.0.  

В табл. 4 представлены изменение характе-
ристик композиций претерпевших термоокис-
лительное старение. 

 
Таблица 4 

Изменение характеристик композиций после старения в течение 72 ч 
 

Шифр 

Показатель 

Значение S для Ts, % Значение S для Agt, % Значение H для твердости 

Режим старения Режим старения Режим старения 

 80 °С 100 °С 120 °С 80 °С 100 °С 120 °С 80 °С 100 °С 120 °С 

И-0.0 -12,4 -49,5 -93,1 -6,9 -37,4 -88,7 -2 -4 -13,3 
И-1.0 -14,2 -63,7 -92,3 -7,5 -46,2 -87,3 -0,7 -3 -11,7 

И-2.0 -7,5 -59,9 -93,1 -1,5 -45,1 -90,1 -0,5 -1,5 -9 

И-3.0 -1,8 -49,1 -89,7 28,9 -36,1 -81,6 0 1 -8,5 

И-4.0 -11,4 -60,1 -93,2 -6,8 -45,5 -90,6 -0,5 0,5 -8,5 
И-5.0 -1,3 -69,2 -91,2 3,5 -51,2 -83,2 -2,7 -4,7 -11,7 

И-N.0 -15,8 -61,4 -91,9 -8,5 -37,5 -88,7 -2 -2,8 -10,5 

И-I.0 -13,1 -41,9 -92,5 -4,3 -25,3 -88,9 -0,5 -1,3 -9,5 
 
Как видно из табл. 4, значения температуры 

старения оказывает существенное влияние на 
изменение свойств композиций. 

При температуре 80 °С заметно уменьшает-
ся прочность базовой смеси (на 12,4 %). Для 
модифицированных композиций И-2.0, И-3.0, 
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И-5.0 прочность изменяется в меньшей степе-
ни, составляя 7,5 %; 1,8 %; 1,3 % соответствен-
но. Изменение показателя для объектов сравне-
ния И-N.0, И-I.0 составляет 15,8 %, 13,1 % со-
ответственно. Такие же изменения характерны 
для смесей И-1.0, И-4.0 (14,2 % и 11,4 %). 

Значение изменений относительного удли-
нения при максимальном растяжении для базо-
вой смеси уменьшается на 6,9 %. Композиции 
И-1.0, И-2.0, И-4.0 показали изменение относи-
тельного удлинения в меньшей степени 7,5 %, 
1,5 %, 6,8 % соответственно. Положительной 
тенденцией является то, что смеси содержащие 
И-2.0 и И-4.0, превосходят не только базовую 
смесь И-0.0, но и объекты сравнения И-N.0 и И-
I.0 – 8,5 % 4,3 % соответственно. Для компози-
ций И-3.0, И-5.0 составили +28,9 %, +3,5 % со-
ответственно. 

Изменение твердости после старения для 
базовой композиции составляет 2 ед. по Шору 
А. Все остальные рассмотренные композиции 
претерпевают снижение твердости от 1 до 3 ед. 
по Шору А. В результате изменение твердости 
в процессе старения незначительно. 

При температуре 100 °С прочность базовой 
смеси существенно ухудшается, теряя 49,5 %, 
тогда как композиция И-3.0 превосходит базо-
вую смесь (изменение прочности 49,1 %). Для 
объекта сравнения на основе И-N.0 этот пока-
затель составляет 61,4 %, а вклад используемо-
го стабилизатора сопоставим по эффективности 
с И-I.0 – 41,9 %. 

В случае относительного удлинения базовая 
смесь теряет 37,4 % после старения, тогда как 
смесь на основе И-3.0 показывает несколько 
меньшее снижение относительно базовой смеси 
и объекта сравнения И-N.0 (25,3 %) и имеет 
эффективность, сопоставимую с объектом 
сравнения И-I.0.  

Значения твердости по Шору А для всех ис-
следуемых композиций принципиально не из-
меняется.  

При температуре 120 °С базовая смесь И-
0.0 теряет прочность при растяжении более чем 
на 89 %, также, как и композиции И-1.0, И-2.0, 
И-3.0, И-4.0, И-5.0, И-N.0, И-I.0, что показывает 
недостаточную эффективность используемых 
стабилизаторов.  

При этой температуре значение относи-
тельного удлинения при максимальном рас-
тяжении для базовой смеси уменьшается на 
88,7 %. Аналогичная тенденция сохраняется 
для всех остальных композиций, что говорит  

о недостаточной эффективности используемых  
стабилизаторов при высоких температурах ста-
рения. 

Значения твердости по Шору А для всех ис-
следуемых композиций принципиально не из-
меняется и существенно не зависит от исполь-
зуемых стабилизаторов. 

Анализ полученных результатов показывает 
влияние стабилизаторов на изменение показа-
телей композиций и управления процессами их 
деградации. В результате проведения исследо-
ваний можно рекомендовать применение пред-
лагаемых стабилизаторов при температуре, не 
превышающей 80 °С. При температурах 100 °С 
и 120 °С используемые стабилизаторы не про-
являют эффективности при защите эластомеров 
от термоокислительного старения. Предлагае-
мые стабилизаторы могут быть рекомендованы 
для использования в вулканизатах на основе 
каучука СКИ-3. 

Стабилизаторы, содержащих метокси-груп-
пу (И-3.0, И-4.0) проявляют большую эффек-
тивность за счет своей структуры, способст-
вующей блокированию радикальных процессов 
деструкции полимерных молекул.  

Композиции И-3.0, И-4.0 и И-5.0 показали 
минимальную потерю прочности при растяже-
нии и относительного удлинения после старе-
ния при температурах 80 °C и 100 °C. Однако 
при температурах 100 °С, 120 °C все компози-
ции, включая стабилизированные, демонстри-
руют значительное снижение показателей, что 
подтверждает разрушительное воздействие вы-
соких температур на эластомеры. Образцы 
сравнения И-I.0 (IPPD) и И-N.0 (Неозон Д) по-
казали худшую устойчивость к термоокисли-
тельному старению по сравнению с И-3.0, И-4.0 
и И-5.0. 

Влияние структуры стабилизаторов хорошо 
заметно на примере композиций И-1.0 и И-2.0, 
снижение показателей которых больше, чем 
для базового состава (И-0.0) и образцов срав-
нения (И-I.0 и И-N.0). Подобный результат мо-
жет быть связан с отсутствием в структуре мо-
лекулы стабилизаторов, используемых в ком-
позициях И-1.0 и И-2.0, заместителей в бен-
зольном кольце.  

Стоит отметить, что применение в качестве 
заместителя в молекуле стабилизатора брома 
(вулканизат И-5.0) оказывает положительное 
влияние на физико-механические показатели 
композиций, но не способствует сохранению их 
твердости. 
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Выводы 
 

В результате проведенных исследований 
установлено, что функциональные азотсодер-
жащие производные монотерпеноидных кето-
нов (камфоры и фенхона) проявляют эффек-
тивность как стабилизаторы термоокислитель-
ного старения эластомеров на основе изопре-
нового каучука СКИ-3. Экспериментально до-
казано, что наличие разветвленных заместите-
лей в структуре стабилизаторов способствует 
повышению устойчивости вулканизатов к тер-
моокислительной деградации. Это обусловлено 
стерическими и электронными эффектами за-
местителей, которые препятствуют диффузии 
кислорода и блокируют образование свободных 
радикалов в полимерной матрице. 

Сравнительный анализ показал, что резино-
вые композиции с разработанными стабилизато-
рами превосходят традиционные промышлен-
ные аналоги (неозон Д, IPPD) по физико-меха-
ническим характеристикам после термоокисли-
тельного старения. При этом стабилизаторы  
с метокси-заместителем обеспечивают наилуч-
шее сохранение свойств эластомеров при экс-
плуатации при 80 °С, что связано с донорно-ак-
цепторными взаимодействиями метокси-груп-
пы, усиливающими антиокислительный эффект. 

Особенно высокую стабилизирующую ак-
тивность продемонстрировали соединения  
с метокси- и бром-заместителями в бензольном 
кольце. Их эффективность обусловлена комби-
нацией пространственных и электронных фак-
торов: бром-заместитель увеличивает реакци-
онную способность по отношению к радика-
лам, а метокси-группа стабилизирует образую-
щиеся интермедиаты, что в совокупности 
подавляет цепные реакции окисления. В то же 
время стабилизаторы без заместителей в бен-
зольном кольце показали меньшую эффектив-
ность, что подтверждает ключевую роль струк-
турной модификации в повышении термоокис-
лительной стойкости. 

Таким образом, результаты исследования 
подтверждают целесообразность применения 
функциональных азотсодержащих производ-
ных монотерпеноидных кетонов в качестве 
стабилизаторов для резиновых смесей на осно-
ве СКИ-3, а также демонстрируют прямую за-
висимость между структурой заместителей  
и антиокислительной активностью соединений. 
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Эластомерные материалы широко приме-

няются в нефтегазовой, ракетной, авиационной 
и морской отраслях, включая специализиро-
ванные конструкции, функционирующие в экс-
тремальных температурных условиях. В авиа-
строении разрабатываются композиционные 
полимерные материалы с пониженной тепло-
проводностью и плотностью, что позволяет 
снизить вес конструкций, расход топлива  
и вредные выбросы [1]. 

Одним из наиболее перспективных и науч-
но-обоснованных методов поверхностной мо-
дификации микродисперсных наполнителей  
и полимерных матриц является обработка низ-
котемпературной плазмой, что открывает но-
вые возможности для дифференцированного 
изменения их характеристик и расширения по-
тенциала применения. Плазменная обработка 
улучшает адгезию за счет очистки и функцио-
нализации поверхности, образуя карбонильные, 
спиртовые, перекисные, аминные и другие 

группы. Кроме того, плазмохимические методы 
имеют преимущество перед химической моди-
фикацией, которая требует использования аг-
рессивных реагентов, таких как кислоты, гид-
роксиды и щелочи [2–3]. 

Применение минеральных микродисперс-
ных наполнителей, в том числе волокнистых, 
является одним из наиболее действенных спо-
собов повышения эффективности огнетеплоза-
щитных материалов за счет формирования бо-
лее прочного мелкопористого пенококса после 
высокотемпературного воздействия. Однако 
введение микроволокон сопряжено с рядом 
сложностей, таких как ухудшение физико-
механических характеристик за счет их склон-
ности к агломерации и плохому распределению 
в эластомерной матрице. Введение коротких 
волокнистых наполнителей в состав эластомер-
ных материалов, в контексте разработки новых 
высокоэффективных огнетеплозащитных по-
крытий, является оправданной стратегией, по-
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скольку позволяет увеличить прочность защит-
ного коксового слоя в условиях воздействия 
высокотемпературных скоростных газовых по-
токов благодаря эффекту микроармирования. 
При этом микроволокна предотвращают уносу 
кокса с поверхности эластомерного материала 
газовым потоком, исключая беспрепятственное 
разрушение все новых слоев материала, что 
обеспечивает более длительное время эксплуа-
тации огнетеплозащитного покрытия. 

Для улучшения совместимости и равномер-
ного распределения наполнителей предлагается 
модифицировать их поверхность неравновес-
ной низкотемпературной плазмой газовых раз-
рядов в среде фильтрованного воздуха. Для 
обеспечения стабильности режима плазменного 
разряда и предотвращения загрязнения обраба-
тываемого материала важно обеспечить чисто-
ту рабочей среды, поэтому воздух предвари-
тельно фильтруют, например, от механических 
примесей (пыли) или органических загрязне-
ний, которые могут вступать в нежелательные 
реакции при воздействии плазмы. Однако для 
повышения огнетеплозащитной эффективности 
возможно введение элементорганического мо-
дификатора в разряд плазмы, что приводит  
к увеличению образования функционально-
активных групп на поверхности микроволокон, 
влияющих на комплекс свойств материала. 

В рамках исследования использовались квар-
цевые микроволокна ТКВ (ТУ 6-48-5786902-78-
91), измельченные в настольной мельнице тон-
кого помола с водяным охлаждением RT-
UF26W и просеянные в ситовом анализаторе  
с виброприводом ВП-300Т. Модифицировались 
микроволокна низкотемпературной плазмой  
с помощью настольной вакуумной системы 
MD-20ST. Система позволяет генерировать 
плазму с контролируемым химическим соста-
вом в среде фильтрованного воздуха и паров 
модификатора. Параметры обработки: частота 
импульсов составляла 40 кГц, мощность разря-
да изменялась от 100 до 600 Вт, а время обра-
ботки – от 1 до 10 минут. 

Целью работы являлось изучение влияния 
обработки кварцевых микроволокон низкотем-
пературной плазмой в присутствии элементор-
ганических соединений на свойства огнетепло-
защитных материалов на основе этиленпропи-
лендиенового каучука СКЭПТ-40, содержащего 
30 масс. ч. наполнителя (БС-120) и серную вул-
канизующую группу.  

В качестве элементорганических соедине-
ний использовались синтезированные на ка-

федре ВТПЭ Волжского политехнического ин-
ститута (филиала) ФГБОУ ВО «Волгоградский 
государственный технический университет» 
диметилкарбамил(диаминометил)фосфорамид 
(ДДФ) и азотфосфорборорганическое соедине-
ние (АФБ). ДДФ получают путем взаимодейст-
вия дициандиамида с диметилфосфитом в рас-
творе фосфорной кислоты [4], а АФБ – это про-
дукт взаимодействия нитрилотриметилфосфо-
новой кислоты, диэтиленгликоля и борной 
кислоты [5].  

Изготовление резиновой смеси выполня-
лось на микросмесителе РС-0,2 согласно ГОСТ 
30263-96. Вулканизационные характеристики 
определяли по ГОСТ Р 54547-2011 на реометре 
MDR 3000 Professional, а вулканизацию осуще-
ствляли в прессе Carver при 165 °C в течение  
40 минут. Упруго-прочностные свойства вул-
канизатов оценивали по ГОСТ ISO 37-2020  
с помощью настольной разрывной машины 
SHIMADZU AG-Xplus (1 кН).  

Степень взаимодействия каучук – наполни-
тель оценивали по эффекту Пейна (∆G), пред-
ставляющему разность динамических модулей 
упругости при деформациях 0,1–40 %, на рео-
метре MDR 3000 Professional. Эффект Пейна 
зависит от типа и структуры наполнителя, 
включая доступность его поверхности для 
взаимодействия. Меньший эффект Пейна ука-
зывает на лучшее распределение наполнителя и 
снижение взаимодействия между его частица-
ми. Однородность распределения ингредиентов 
определяли на анализаторе распределения уг-
леродной сажи GT-505-CBD (диспертестере) по 
ISO 11345-1997. Принцип работы анализатора 
основан на оптическом методе определения 
дисперсности частиц в каучуке, что делает его 
применимым не только для углеродной сажи, 
но и для других наполнителей, включая белую 
сажу (диоксид кремния). 

Параметры теплостойкости оценивали по 
зависимости температуры на необогреваемой 
поверхности образца от времени воздействия 
пламени плазмотрона «Мультиплаз 3500», при 
этом температура на поверхности образца дос-
тигала 2000 оC. Температуру на обогреваемой  
и необогреваемой поверхности образца опреде-
ляли с помощью пирометра марки С-300.3 
«Фотон» (ГОСТ 28243-96). Скорость линейного 
горения оценивали по ГОСТ 12.1.044-2018, 
влияние целевых добавок на увеличение коксо-
вого остатка – по ОСТ 92-0903-78 с помощью 
камерной атмосферной печи с возможностью 
подачи газа STQ-8-12 (в среде воздуха). 
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Эрозионную стойкость образцов оценивали 
по прочностным характеристикам кокса, в ус-
ловиях высокотемпературного центробежного 
воздействия, а также по времени возгорания  
и времени начала отслаивания кокса. Испыта-
ния проводили согласно методике № МТИ-13, 
разработанной на кафедре ВТПЭ ВПИ (филиал) 
ФГБОУ ВО «ВолгГТУ» в рамках выполнения 
договора по теме «Барьер» с АО «ЦНИИСМ». 
Для вращения образца использовалось устрой-
ство ЭР 0118 с электродвигателем, позволяю-
щим получать число оборотов до 3000 об/мин. 
Под действием центробежной силы, имити-
рующей эрозионное действие высокоскорост-
ного газового потока, частицы кокса отрываются 
и задерживаются защитным кожухом. За время 
испытания фиксировалось время начала возго-
рания образца и время начала отслаивания кок-
са. Затем определялся диаметр образца после 
испытания. Продеструктировавший слой уда-
ляли и определяли толщину недеструктиро-
вавшего слоя. Прочностные характеристики 
кокса определяются с учетом усилий на отрыв, 
реализуемых на границе слоя кокса и неразло-
жившегося материала в момент отрыва слоя 
кокса под действием центробежных сил при 
вращении цилиндрического образца с постоян-
ной скоростью по мере его высокотемператур-
ного нагрева в пламени плазматрона. Проч-
ность прококсованного слоя на отрыв опреде-
лялась на единицу поверхности по формуле: 

2 2 2
0

2

0

2 R R

R R
, 

где ω – угловая скорость, об/с;  – начальный 
радиус, мм;  – радиус до границы пиролизно-
го слоя по которому происходит отрыв, мм; ρк – 
плотность кокса кг/м3. 

Ранее были проведены исследования влия-
ния режимов модификации поверхности квар-
цевых микроволокон низкотемпературной плаз-
мой на характер взаимодействия их поверхно-
сти с полимерной матрицей на основе этилен-
пропилендиенового каучука [6]. Установлено, 
что оптимальным является обработка в течение 
7 минут при мощности воздействия 300 Вт. 
Данный режим модификации позволяет макси-
мизировать величину коксового остатка мате-
риала при высокотемпературном воздействии  
и увеличить прочность кокса, что позволит по-
высить эффективность работы огнетеплоза-
щитного материала. 

Поэтому в качестве образцов сравнения бы-
ли выбраны: материал, не содержащий микро-
волокон и модификаторов (контрольный обра-
зец); материал, содержащий 10 масс. ч. необра-
ботанного кварцевого микроволокна (МКВ-10); 
материал, содержащий 10 масс. ч. кварцевого 
микроволокна, предварительно обработанного 
плазмой мощностью 300 Вт в течение 7 минут 
(МКВ-10-7ʹ). Обработка образцов модификато-
ром АФБ происходила непосредственно в ка-
мере плазменной установки путем испарения 
его 5 %-ного водного раствора и впрыска обра-
зовавшегося пара в разряд плазмы (МКВ-10-7ʹ-
АФБ). Аналогично проводилась обработка мо-
дификатором ДДФ (МКВ-10-7ʹ-ДДФ). 

Исследования воздействия низкотемпера-
турной плазмы на кварцевые микроволокна 
ТКВ и введение в разряд плазмы модификато-
ров АФБ и ДДФ (таблица) показали, что вулка-
низационные характеристики всех резиновых 
смесей изменяются незначительно. Наблюдает-
ся снижение оптимального времени вулканиза-
ции у образца МКВ-10-7ʹ на 13 % по сравнению 
с контрольным образцом. При этом введение  
в состав резиновых смесей кварцевых микрово-
локон, предварительно обработанных плазмой 
мощностью 300 Вт в течение 7 минут, повышает 
значение эффекта Пейна на 15 %, что свидетель-
ствует об ухудшении однородности распределе-
ния наполнителя в эластомерной матрице. Од-
нако модификация микроволокон низкотемпе-
ратурной плазмой в присутствии элементорга-
нических соединений снижает этот показатель 
до уровня контрольного образца, что на 12 % 
ниже для образца МКВ-10-7ʹ-ДДФ по сравнению 
с немодифицированным образцом МКВ-10-7ʹ  
и на 15 % ниже для образца МКВ-10-7ʹ-АФБ. 

Исследования степени диспергирования ин-
гредиентов на анализаторе распределения угле-
родной сажи GT-505-CBD показали, что вели-
чина дисперсности для всех образцов остается 
на одном уровне (см. рисунок). Однако, по изо-
бражениям диспертестера, видно, что при близ-
ком суммарном содержании областей неодно-
родного распределения ингредиентов при  
смешении (то есть участков белого поля) на 
фотографии образца МКВ-10-7ʹ частицы на-
полнителя собраны в более крупные агломера-
ты. При этом изображение диспертестера для 
образца МКВ-10-7ʹ-АФБ характеризуется более 
мелкими областями белого поля, чем для об-
разца МКВ-10-7ʹ-ДДФ. 
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Влияние совместной модификации кварцевых микроволокон низкотемпературной плазмой  
и элементорганическими соединениями на свойства резиновых смесей и вулканизатов 

 

Показатели Контрольный образец МКВ-10 МКВ-10-7  ́ МКВ-10-7ʹ-АФБ МКВ-10-7ʹ-ДДФ 

Дозировка кварцевых микроволокон ТКВ, 
масс. ч. - 10 10 10 10 

Дозировка модификатора АФБ, масс. ч. - - - 3 - 
Дозировка модификатора ДДФ, масс. ч. - - - - 3 

Вулканизационные характеристики резиновых смесей 
Оптимальное время вулканизации, мин 28,52 27,10 24,76 27,54 27,65 
Максимальная скорость вулканизации, 
Н·м/мин 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 

Эффект Пейна ∆Gʹ, кПа 85,87 87,80 98,43 85,24 87,82 
Упруго-прочностные свойства вулканизатов (165 оС, 40 мин) 

Условная прочность при растяжении, МПа 10,3 10,8 14,1 14,3 14,1 
Относительное удлинение при разрыве, % 643 640 610 610 620 
Относительное остаточное удлинение после 
разрыва, % 20 18 16 14 16 

Огнетеплозащитные свойства вулканизатов 
Время прогрева необогреваемой поверхно-
сти образца до 100 

о
С, t

Т→100
о
С
, с 200 300 460 480 470 

Скорость линейного горения, мм/с 0,688 0,423 0,310 0,324 0,339 
Коксовый остаток, % 19,68 26,48 26,82 29,97 28,74 
Время начала отслаивания кокса, с 22 32 46 50 47 
Прочность кокса на отрыв, МПа/м2 37,3 40,5 67,92 71,3 70,4 

 

   
Дисперсность 87,06 % Дисперсность 86,37 % Дисперсность 86,77 % 

             
                                                Дисперсность 86,61 %                     Дисперсность 86,71 % 

Влияние режима обработки кварцевых микроволокон низкотемпературной  
плазмой на степень их диспергирования в резиновой смеси: 

а – контрольный образец; б) образец, содержащий 10 масс. ч. волокна; в – образец, содержащий 10 масс. ч. волокна, обработанного 
плазмой мощностью 300 Вт в течение 7 минут; г – образец, содержащий 10 масс. ч. волокна, обработанного плазмой мощностью 300 Вт 
в течение 7 минут совместно с модификатором АФБ; д – образец, содержащий 10 масс. ч. волокна,  обработанного плазмой мощностью 

300 Вт в течение 7 минут совместно с модификатором ДДФ 

а б в 

г д 
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Теплозащитные свойства вулканизатов оце-
нивали по времени прогрева необогреваемой 
поверхности образца до 100 ºС (см. таблицу). 
Установлено, что все исследуемые образцы ха-
рактеризуются увеличением времени прогрева. 
Однако с введением в состав резиновых смесей 
кварцевого микроволокна, предварительно об-
работанного плазмой мощностью 300 Вт в те-
чение 7 минут в среде модификатора АФБ, 
время прогрева увеличивается в большей сте-
пени (в 2,4 раза по сравнению с контрольным 
образцом и на 5 % по сравнению с немодифи-
цированным образцом). Наблюдается снижение 
скорости линейного горения для образцов,  
обработанных плазмой как в среде фильтро-
ванного воздуха, так и в среде модификаторов, 
в среднем в 2,1 раз. 

Аналогично модификация микроволокон 
влияет на показатель коксового остатка и проч-
ность кокса на отрыв при эрозионном воздей-
ствии: происходит увеличение КО на 35–52 %  
и упрочнение коксовой структуры на 82–91 % 
по сравнению с контрольным образцом и на 
68–76 % по сравнению с МКВ-10. 

Наполнение резиновых смесей кварцевым 
микроволокном ТКВ повышает стойкость за-
щитного кокса, образовавшегося при высоко-
температурном воздействии, к эрозионному 
уносу (время начала отслаивания кокса увели-
чивается с 22 секунд для контрольного образца 
до 32 секунд для образца МКВ-10). Плазменная 
обработка волокон в среде воздуха повышает 
этот показатель до 46 секунд благодаря увели-
чению степени взаимодействия микроволокон  
с эластомерной матрицей, что связано не толь-
ко с очисткой поверхности от различного рода 
загрязнений, но и с ее функционализацией – 
образованием на поверхности карбонильных, 
спиртовых, перекисных, аминных и прочих 
групп. Это происходит за счет разрушения под 
воздействием плазмы поверхностных связей  
и перестройки поверхностной структуры,  
а также за счет образования радикалов и их всту-
пления в реакции с компонентами плазменной 
среды. Модификация микроволокон АФБ по-
зволяет еще увеличить время начала отслаива-
ния кокса до 50 секунд не только за счет повы-
шения взаимодействия в системе «волокно – 
каучук», но и за счет более равномерного рас-
пределения микроволокон в объеме материала. 

Таким образом, в ходе исследования изуче-
но влияние обработки кварцевых микроволокон 
низкотемпературной плазмой в присутствии 
элементорганических соединений на свойства 

резиновых смесей и вулканизатов на основе 
этиленпропилендиенового каучука СКЭПТ-40. 
Установлено, что обработка кварцевых микро-
волокон ТКВ плазмой мощностью 300 Вт в те-
чение 7 минут в среде 5 %-ного водного рас-
твора азотфосфорборорганического соединения 
АФБ увеличивает их теплозащитную эффек-
тивность при высокотемпературном воздейст-
вии в 2,4 раза за счет более однородного рас-
пределения в эластомерной матрице. Кроме то-
го, при воздействии высокотемпературных га-
зовых потоков стойкость образца МКВ-10-7ʹ-
АФБ к эрозионному уносу больше в 2,3 раза за 
счет повышения взаимодействия между волок-
ном и эластомерной матрицей, что упрочняет 
защитный коксовый слой. 

 
СПИСОК ИСТОЧНИКОВ 

 

1. Zaikov, G. E., Kalugina E. V., Gumargalieva K. Z. 
Fundamental regularities of thermal oxidation of heat-resistant 
heterochain polymers – Thermal Stability of Engineering 
Heterochain Thermoresistant Polymers – Utrecht, Boston, 
2004. – 280 p. 

2. Gilman, A. B., Kuznetsov A. A., Ozerin A. N. Modifi-
cation of ultra-high-molecular-weight polyethylene fibers and 
powders using low-temperature plasma / Russian Chemical 
Bulletin. – 2017. – Vol. 66. № 4. – P. 577–586. DOI 10.1007/ 
s11172-017-1776-x. 

3. Провоторова, Д. А. Модификация непредельных 
каучуков в низкотемпературной плазме как способ улуч-
шения их адгезионных свойств / Д. А. Провоторова, В. Ф. 
Каблов, А. Н. Озерин [и др.] // Клеи. Герметики. Техноло-
гии. – 2013. – № 9. – С. 06–08. – EDN RCDOHV. 

4. Каблов, В. Ф. Модификатор на основе дициандиа-
мида и диметилфосфита для огнетеплостойких эластомер-
ных материалов / В. Ф. Каблов, В. Г. Кочетков, Н. А. Кей-
бал [и др.] // Журнал прикладной химии. – 2022. – Т. 95, 
№ 5. – С. 596–603. – DOI 10.31857/S004446182205005X. – 
EDN DIQVUZ. 

5. Патент № 2837040 C1 Российская Федерация, МПК 
C08L 23/16, C08K 3/06, C08K 3/04. Теплозащитный мате-
риал : заявл. 22.07.2024 : опубл. 25.03.2025 / В. Ф. Каблов, 
О. М. Новопольцева, Н. А. Кейбал [и др.] ; заявитель Феде-
ральное государственное бюджетное образовательное уч-
реждение высшего образования "Волгоградский государст-
венный технический университет". – EDN UTMYWJ. 

6. Исследование влияния режимов обработки микро-
дисперсных компонентов низкотемпературной плазмой на 
свойства эластомерных огнетеплозащитных материалов / 
В. Ф. Каблов, В. Г. Кочетков, Н. А. Кейбал [и др.] // Вест-
ник машиностроения. – 2025. – Т. 104, № 9. – С. 738–742. – 
DOI 10.36652/0042-4633-2025-104-9-738-742. – EDN LAPOMS. 

 
REFERENCES 

 

1. Zaikov, G. E., Kalugina E.V., Gumargalieva K.Z. Fun-
damental regularities of thermal oxidation of heat-resistant 
heterochain polymers – Thermal Stability of Engineering 
Heterochain Thermoresistant Polymers – Utrecht, Boston, 
2004 – 280 p. 

2. Gilman, A. B., Kuznetsov A.A., Ozerin A.N. Modifica-
tion of ultra-high-molecular-weight polyethylene fibers and 
powders using low-temperature plasma / Russian Chemical 
Bulletin. – 2017. – Vol. 66. №4. pp. 577–586. DOI 10.1007/ 
s11172-017-1776-x. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
143 

3. Modifikatsiya nepredelnikh kauchukov v nizkotempe-
raturnoi plazme kak sposob uluchsheniya ikh adgezionnikh 
svoistv / D. A. Provotorova, V. F. Kablov, A. N. Ozerin [i dr.] // 
Klei. Germetiki. Tekhnologii. – 2013. – № 9. – S. 06-08. – 
EDN RCDOHV. 

4. Modifikator na osnove ditsiandiamida i dimetilfosfita 
dlya ogneteplostoikikh elastomernikh materialov / V. F. Kab-
lov, V. G. Kochetkov, N. A. Keibal [i dr.] // Zhurnal prikla-
dnoi khimii. – 2022. – T. 95, № 5. – S. 596–603. – DOI 
10.31857/S004446182205005X. – EDN DIQVUZ. 

5. Patent № 2837040 C1 Rossiiskaya Federatsiya, MPK 
C08L 23/16, C08K 3/06, C08K 3/04. Teplozashchitnii materi-

al : zayavl. 22.07.2024 : opubl. 25.03.2025 / V. F. Kablov,  
O. M. Novopoltseva, N. A. Keibal [i dr.] ; zayavitel Federal-
noe gosudarstvennoe byudzhetnoe obrazovatelnoe uchrezhde-
nie visshego obrazovaniya "Volgogradskii gosudarstvennii 
tekhnicheskii universitet". – EDN UTMYWJ. 

6. Issledovanie vliyaniya rezhimov obrabotki mikrodis-
persnikh komponentov nizkotemperaturnoi plazmoi na svoist-
va elastomernikh ogneteplozashchitnikh materialov / V. F. Kab-
lov, V. G. Kochetkov, N. A. Keibal [i dr.] // Vestnik mashino-
stroeniya. – 2025. – T. 104, № 9. – S. 738-742. – DOI 
10.36652/0042-4633-2025-104-9-738-742. – EDN LAPOMS. 

 
V. F. Kablov, O. M. Novopoltseva, N. A. Keibal, D. A. Kryukova 

V. G. Kochetkov, M. I. Shesternin-Gaevoy 
 

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF THE INTRODUCTION  
OF ORGANOELEMENT MODIFIERS DURING THE TREATMENT  

OF MINERAL MICROFIBERS WITH LOW-TEMPERATURE PLASMA  
ON THE PROPERTIES OF THE MATERIAL 

 

Volzhsky polytechnic institute (branch) 
Volgograd State Technical University, Volzhsky, Russia 

 

 Daria A. Kryukova, dasha.antarius@yandex.ru 
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ment compounds on the properties of fire-protective materials has been studied. It has been established that the 
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Введение 
 

Свободнорадикальная полимеризация явля-
ется наиболее распространенным способом по-
лучения полимеров, в том числе и полиэлект-
ролитов. Ее существенным недостатком явля-

ется неконтролируемость молекулярно-массо-
вых характеристик, к тому же продукты синте-
за отличаются высокой полидисперсностью. 
Как и для других полимеров, эксплуатацион-
ные  свойства  полиэлектролитов  (ПЭ)  во мно- 

_________________________ 
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гом зависят от их полидисперсности, улучша-
ясь по мере сужения распределения по молеку-
лярным массам. Поэтому в современной химии 
высокомолекулярных соединений все более 
актуальным становится разработка способов 
регулирования молекулярно-массовых характе-
ристик получаемых полимеров. 

Перспективным способом, позволяющим 
контролировать одновременно и молекулярную 
массу, и полидисперсность полимеров, являет-
ся матричная полимеризация, поскольку в мат-
ричном синтезе молекулярная масса и поли-
дисперсность дочернего полимера определяют-
ся используемой матрицей [1; 2]. При этом, как 
было показано в работе [3], замена традицион-
но используемой макромолекулярной матрицы 
на мицеллы ПАВ решает проблему выделения 
дочернего полимера.  

В ряде ранее выполненных работ было по-
казано [4; 5], что мономер электростатически 
связывается с поверхностью как сферических, 
так и цилиндрических мицелл, вызывая рост 
плотности упаковки ионов ПАВ. Более того, 
формирование конденсированного слоя моно-
мера продолжается, по-крайней мере, вплоть до 
пятикратного мольного избытка мономера.  
Однако наиболее оптимальными условиями для 
проведения полимеризации по матричному  
механизму являются мольные соотношения  
0,5 < [Мономер]/[ПАВ] < 2 и концентрации 
ПАВ 70 мМ < [ПАВ] < 250 мМ. Было также 
изучено влияние гидрофобности компонентов 
на закономерности полимеризации, в результа-
те выявлено, что минимальная длина алкильно-
го фрагмента ПАВ (число атомов углерода  
в алкильной цепи) составляет 12. ПАВ с мень-
шей длиной алкильного фрагмента, вследствие 
своей нестабильности, не позволяют реализовать 
матричный механизм полимеризации [6; 7].  
В зависимости от гидрофильно-липофильного 
баланса компонентов реакционной среды, не-
посредственным продуктом полимеризации яв-
ляются комплексы ПЭ–ПАВ, которые могут 
быть как растворимыми, так и нерастворимыми 
в воде [8]. ПЭ, синтезированные в условиях 
способствующих полимеризации на мицеллах 
ПАВ по матричному механизму, имеют сред-
немассовую ММ 106 и характеризуются более 
низким коэффициентом полидисперсности, по 
сравнению с ПЭ, получаемыми свободноради-
кальной полимеризацией в водных растворах 
[9]. Несмотря на то, что среднемассовая ММ 
ПЭ остается достаточно высокой, она все же 
меньше, чем среднемассовая ММ ПЭ, получен-

ных свободнорадикальной полимеризацией. 
Уменьшение молекулярной массы является не-
желательным с точки зрения потенциального 
применения ПЭ, например, в качестве флоку-
лянтов. Для решения этой проблемы было сде-
лано предположение, что молекулярная масса 
ПЭ может определяться не только концентра-
цией ПАВ, но и формой мицеллы. 

Остановимся несколько подробнее на зако-
номерностях формирования мицелл ПАВ. Из 
литературы [10] известно, что при достижении 
некоторой концентрации ПАВ в растворе фор-
мируются мицеллы. Эту концентрацию ПАВ 
принято называть первой критической концен-
трацией мицеллообразования (ККМ1). Мицел-
лы, формирующиеся в области ККМ1, имеют 
сферическую форму. При увеличении концен-
трации и/или под действием других сопутст-
вующих факторов (температура, наличие элек-
тролитов и других) мицеллы начинают расти, 
меняя свою форму из сферической в сфероид-
ную (ККМ2), и далее переходят в цилиндриче-
скую форму (ККМ3) [11; 12]. Цилиндрические 
мицеллы могут расти в длину, и при достиже-
нии некоторой концентрации образуют сетку 
зацепления, подобно полимерным растворам 
[13]. Однако этот переход происходит в до-
статочно широком интервале концентраций,  
и форма мицелл меняется постепенно. 

Рост мицелл сопровождается увеличением 
числа агрегации ионов ПАВ в мицеллах. Так, 
если для сферических мицелл додецилсульфата 
натрия число агрегации составляет 62 [14], то 
для цилиндрических они могут иметь значения 
порядка 103. Очевидно, что на сферических ми-
целлах получение высокомолекулярных поли-
электролитов из-за малых чисел агрегации мо-
жет быть затруднено.  

Поэтому для получения полиэлектролитов  
с высокой молекулярной массой представляет-
ся перспективным изучить закономерности 
матричной полимеризации в растворах доде-
цилсульфата натрия, в которых мицеллы ПАВ 
имеют асферическую форму (эллипсоидную  
и цилиндрическую). Однако оказалось совер-
шенно неожиданным, что при уменьшении 
концентрации ПАВ до концентраций, отве-
чающих существованию эллипсоидальных ми-
целл, используемый инициатор высаливает 
ПАВ из раствора. Из литературы известно [10], 
что мицеллы ПАВ являются динамическими 
образованиями, они постоянно образуются  
и распадаются, а время жизни мицеллы харак-
теризует время релаксации, которое зависит от 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
146 

целого ряда факторов. Мы полагаем, что ос-
новной причиной наблюдаемого явления явля-
ется то, что уменьшение концентрации ПАВ 
критически уменьшает время релаксации ми-
целл, а ионы ПАВ, взаимодействуя электроста-
тически с ионами инициатора, образуют нерас-
творимое в воде соединение. В настоящей ра-
боте был предложен подход, который может 
решить эту проблему. Для исследований был 
выбран ПАВ – додецилсульфат натрия (ДДСН), 
содержащий со-ПАВ – додециловый спирт, так 
как из литературы известно [15; 16], что доде-
циловый спирт, встраиваясь в мицеллы ДДСН, 
существенно повышает их стабильность.  

Таким образом, целью работы является изу-
чение закономерностей матричной полимери-
зации триметил[метакрилоилоксиэтил]аммоний 
метилсульфата в растворах додецилсульфата 
натрия, содержащих со-ПАВ, при концентра-
циях, соответствующих формированию мицелл 
ПАВ асферической формы. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве ПАВ использовали додецилсуль-
фат натрия (C12Н25SO4Na, «ВЕКТОН»), содер-
жащий со-ПАВ – додециловый спирт. 

Катионный мономер триметил[метакрило-
илоксиэтил]аммоний метилсульфат получали ал-
килированием диметиламиноэтилметакрилата 
(Aldrich) диметилсульфатом (Aldrich) в ацето-
не. Синтезированный мономер перекристалли-
зовывали из ацетона и высушивали под вакуу-
мом 1,5–2,0 мм. рт. ст. и температуре 20 ± 0,5 °С 
до постоянной массы. Чистоту мономера, 
структурная формула которого приведена ниже, 
подтверждали элементным анализом: С 41,30, 
Н 6,20, N 5,20, S 11,92 масс. %. Полученные 
значения близки к расчетным значениям (С 40,29, 
Н 6,75, N 5,22, S 11,94 масс. %). 

 

 
 

Полимеризацию в воде в отсутствие ПАВ 
проводили при температуре 60 ± 0,5 оС ампуль-
ным методом в атмосфере аргона. В качестве 
инициатора использовали водный раствор 2,2'-
азобис(2-метилпропионамидин) дигидрохлори-
да (V-50). Для синтеза полиэлектролитов ис-
пользовали концентрацию инициатора 5∙10-4 
моль/л. Для выделения полиэлектролитов не-

большое количество продукта полимеризации 
растворяли в дистиллированной воде, диализо-
вали и лиофильно сушили. 

Полимеризацию на мицеллах ДДСН прово-
дили аналогично, но в качестве растворителя 
использовали раствор ПАВ заданной концен-
трации. В синтезе использовали эквимольное 
соотношение мономера и ПАВ ([М]/[ДДСН]). 
Концентрация ПАВ была выше критической 
концентрации мицеллообразования (ККМ1)  
и варьировалось от 15 ммоль/л до 200 ммоль/л. 
Непосредственным продуктом полимеризации 
являются комплексы полиэлектролит – ПАВ, 
нерастворимые в воде. Возможность выделения 
индивидуального полимера из комплекса осно-
вана на подавлении электростатических взаи-
модействий в комплексе полиэлектролит – ПАВ 
при увеличении ионной силы раствора. Для 
выделения полиэлектролита из нерастворимого 
продукта полимеризации, небольшое количест-
во сухого осадка растворяли в 3,5 моль/л рас-
творе NaCl. Под действием высокой ионной 
силы комплекс разрушается, при этом раствор 
представляет собой суспензию – смесь взве-
шенного мелкодисперсного ДДСН, стабилизи-
рованного раствором полимера. Для полного 
выделения ДДСН в раствор добавляли BaCl2, 
который связывает ДДСН в нерастворимую 
соль – додецилсульфат бария. Выделившийся 
(высалившийся) ДДСН отфильтровывали, а раст-
вор полиэлектролита в NaCl диализовали для 
удаления соли. Очищенный полиэлектролит лио-
фильно сушили. Высушенные полимеры хра-
нили в эксикаторе над Р2О5.  

 

Методы исследования 
 

Для изучения гидродинамических свойств 
выделенных ПЭ использовали метод капилляр-
ной вискозиметрии и уравнение Хаггинса: 

 

Для определения характеристической вязко-
сти растворов полимеров готовили 0,3 %-ный 
раствор ПЭ в 1 моль/л растворе NaNO3. Вязкость 
растворов измеряли в капиллярном вискозимет-
ре Уббелоде (d = 0,54 мм) при термостатирова-
нии (20 оС). Разбавление раствора полиэлектро-
лита осуществляли непосредственно в вискози-
метре, добавляя по 1 мл растворителя. После 
каждого разбавления раствор тщательно пере-
мешивали и термостатировали. Приведенную 
вязкость растворов рассчитывали по формуле:  

пр С
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где ηпр – приведенная вязкость раствора поли-
электролита, дл/г; το – среднее время истечения 
чистого растворителя, с; τ – среднее время ис-
течения раствора полимера определенной кон-
центрации, с; С – концентрация раствора поли-
электролита, %. 

Характеристическую вязкость раствора по-
лиэлектролита ([η]) находили экстраполяцией 
концентрационной зависимости приведенной 
вязкости на нулевую концентрацию (рис. 1). 
Константу Хаггинса (КХ) рассчитывали, как от-
ношение тангенса угла наклона концентра-

ционной зависимости приведенной вязкости  
к квадрату характеристической вязкости. 

Для проверки определяемой характеристи-
ческой вязкости строили зависимость по урав-
нению Крамера: 

 

Эксперимент по определению характери-
стической вязкости повторяли 2–3 раза и опре-
деляли характеристическую вязкость как сред-
нее из всех измерений. 

 

 
Рис. 1. Концентрационная зависимость приведенной вязкости раствора полиэлектролита,  

полученного матричной полимеризацией в условиях эквимольного соотношения мономер-ПАВ: 
1 – ηпр, рассчитанная по уравнению Хаггинса; 2 – ηпр, рассчитанная по уравнению Крамера 

[M]0 = 85 ммоль/л, [NaNO3] = 1 моль/л, t = 20 оС 
 
Средневязкостную молекулярную массу 

(Мη) определяли по уравнению Марка – Куна-
Хаувинка [17]: 

 
 

Результаты и их обсуждение 
 

Критический параметр упаковки является 
важным фактором, определяющим числа агре-
гации ионов ПАВ в мицеллах и оказывающим 
влияние на форму мицелл [10]. Для сферических 
мицелл критический параметр упаковки состав-
ляет 1/3, для цилиндрических – 1/2, а промежу-

точные значения этого параметра соответствуют 
изменению размеров и формы мицелл в интер-
вале концентраций от ККМ1 до ККМ3: 

 

где v – объем углеводородной цепи, lmax – длина 
углеводородной цепи, а – площадь поперечного 
сечения одной молекулы ПАВ. 

Влияние критического параметра упаковки 
легко проиллюстрировать следующей схемой 
(рис. 2), на которой представлены сферические 
и сфероидные мицеллы: 

 
 

 
 
 
 
 
 

Концентрация ПАВ 
 

Рис. 2. Схема взаимодействия мономера  
с мицеллами ПАВ сферической и асферической форм 
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Анализируя представленную схему, стано-
вится понятным, что критический параметр 
упаковки 1/3 соответствует конусу и формиро-
ванию сферических мицелл. Площадь попереч-
ного сечения, приходящаяся на один ион ПАВ, 
максимальна.  

Увеличение критического параметра упа-
ковки сопровождается уменьшением площади 
поперечного сечения.  

Переходя к рассуждению о взаимодействии 
мономера с мицеллами (адсорбции мономера 
на мицеллах) и принимая во внимание пред-
ставленную выше схему, логично предполо-
жить, что количество адсорбированного моно-
мера может зависеть от формы мицеллы. На сфе-
рических мицеллах, когда площадь поперечно-
го сечения максимальна, создаются наиболее 
благоприятные условия для взаимодействия 
мономера с мицеллами. В этих условиях коли-
чество адсорбированного мономера может быть 
максимальным от теоретически возможного, 
так как пространственные ограничения выра-
жены в наименьшей степени или отсутствуют 
вовсе. Количество адсорбированного мономера 
на мицеллах асферической формы может ока-
заться меньше, так как большой объем иона 
мономера может помешать процессу взаимо-
действия мономер–ПАВ. Исходя из вышеизло-

женного, можно ожидать, что полимеризация 
на сферических мицеллах должна приводить  
к получению полиэлектролитов с наиболее вы-
сокой молекулярной массой. Однако неболь-
шие числа агрегации ионов ПАВ в сферических 
мицеллах и, как следствие, невысокая концен-
трация мономера (в условиях эквимольного со-
отношения мономер–ПАВ) могут оказаться 
препятствующими факторами для получения 
высокомолекулярных полиэлектролитов. По-
этому наиболее целесообразно проводить мат-
ричную полимеризацию на мицеллах ПАВ при 
концентрациях ПАВ выше ККМ2. 

Ранее были определены мицеллярные  
пе-реходы в системе мономер-ПАВ – со-ПАВ 
при 60 оС: эллипсоидные (сфероидные) мицел-
лы (ККМ2) образуются при концентрации  
14,4 ммоль/л, а цилиндрические (ККМ3) при 
концентрации 93 ммоль/л [18]. Исходя из этого, 
была проведена матричная полимеризация на 
мицеллах ПАВ при эквимольном соотношении 
мономер/ПАВ в диапазоне концентраций от 15 
до 200 ммоль/л.  

В таблице представлены значения характе-
ристической вязкости и константы Хаггинса 
для образцов полимеров, полученных полиме-
ризацией как на мицеллах ДДСН, так и в отсут-
ствие ПАВ. 

 
Влияние условий проведения полимеризации на значения характеристической вязкости  

и константы Хаггинса синтезированных полиэлектролитов 
 

[М]/[ДДСН] [ДДСН], ммоль/л [М]0, ммоль/л [η], дл/г КХ
 

- 0 

50 0,66 0,5 
100 0,91 0,5 

200 1,23 0,4 

300 1,57 0,4 

500 1,95 0,3 

1 

15 15 1,97 0,5 

30 30 2,09 0,4 

50 50 2,17 0,4 
70 70 2,23 0,4 

85 85 2,17 0,2 

100 100 2,00 0,3 

150 150 2,25 0,4 
200 200 2,53 0,2 

 
Данные, представленные в таблице, пока-

зывают, что образцы полимеров, полученные 
полимеризацией на мицеллах ДДСН, имеют 
заметно более высокие значения характеристи-
ческой вязкости, по сравнению с полимерами, 

полученными без ПАВ. Поскольку характери-
стическая вязкость связана с молекулярной 
массой прямо пропорционально, то это также 
свидетельствует и о более высокой молекуляр-
ной массе ПЭ, полученных на мицеллах ПАВ. 
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Константа Хаггинса, являющаяся мерой 
термодинамического качества растворителя, 
для полиэлектролитов, полученных в отсутст-
вие ПАВ, составляет 0,3–0,5, причем значения 
константы Хаггинса уменьшаются с увеличе-
нием значений характеристической вязкости. 
Если для ПЭ, полученного при начальной кон-
центрации мономера 50 мМ, константа Хаггин-
са составляет 0,5, то для ПЭ, полученного при 
начальной концентрации мономера 500 мМ, 
она уменьшается до 0,3. Увеличение характе-
ристической вязкости практически в три раза  
(с 0,66 дл/г до 1,95 дл/г) вызывает изменение тер-
модинамичекого качества растворителя с θ–рас-
творителя до термодинамически хорошего.  

Анализируя значения константы Хаггинса 
для полиэлектролитов, полученных на мицел-
лах ДДСН, обращает на себя внимание слож-
ный характер зависимости значений константы 
Хаггинса от условий синтеза полиэлектролита. 
Так, для образцов полиэлектролитов, получен-
ных при концентрациях ПАВ 15–70 ммоль/л, 
несмотря на увеличение характеристической 
вязкости с 1,97 дл/г до 2,23 дл/г, константа Хаг-
гинса практически не изменяется и составляет 
0,4–0,5, что фактически соответствует θ–рас-
творителю. Увеличение концентрации ПАВ  

и, соответственно, начальной концентрации мо-
номера, до 85–100 ммоль/л приводит к умень-
шению значений характеристической вязкости 
полученных ПЭ и уменьшению значений кон-
станты Хаггинса до 0,2–0,3. С дальнейшим 
увеличением концентрации ПАВ и, соответст-
венно, начальной концентрации мономера, до 
150–200 ммоль/л значения характеристической 
вязкости закономерно возрастают, а значения 
константы Хаггинса меняются случайным об-
разом. Полученные результаты однозначно 
свидетельствуют о том, что проведение поли-
меризации на мицеллах ПАВ оказывает значи-
тельное влияние на свойства получаемых поли-
электролитов. 

Действительно, как показывают данные 
рис. 3, средневязкостная молекулярная масса 
полиэлектролитов, полученных в присутствии 
ПАВ, зависит экстремально от концентрации 
ПАВ. При концентрации ДДСН 15 ммоль/л 
ММ равна 2,83·106, увеличение концентрации 
ДДСН до 70 моль/л приводит к резкому увели-
чению ММ до 3,31·106. С увеличением концен-
трации ПАВ до 100 ммоль/л ММ вновь умень-
шается до значения 2,83·106. Дальнейшее по-
вышение концентрации ПАВ приводит к ли-
нейному росту ММ. 

 

 
Рис. 3. Зависимость молекулярной массы ПЭ от концентрации ПАВ 
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Как уже было отмечено выше, в исследуе-
мой системе мономер–ДДСН–со–ПАВ ККМ3 
составляет 93 ммоль/л. Поэтому полимеризация 
при концентрациях ДДСН с 15 до 85 ммоль/л 
протекает на несферических мицеллах (сфе-
роидах). Рост ММ ПЭ, полученных в этой об-
ласти концентраций ПАВ, может быть объяс-
нен тем, что после ККМ2 мицеллы не сильно 
увеличиваются в размерах (малый рост чисел 
агрегации), а в основном увеличивается коли-
чество мицелл в объеме. В результате повыша-
ется вероятность материальной передачи цепи 
за счет более частых столкновений ассоциатов 
мономер–ПАВ, что и способствует увеличению 
ММ. Поскольку любая критическая концентра-
ция мицеллообразования является некоторым 
концентрационным интервалом, то уменьшение 
ММ ПЭ при концентрации ПАВ 85 ммоль/л 
может быть связано с тем, что при этой кон-
центрации ПАВ форма мицелл уже близка  
к цилиндрической. Полученные результаты 
подтверждают наше предположение о том, что 
форма мицелл может влиять на количество ад-
сорбированного мономера на мицеллах ПАВ. 
Дальнейший линейный рост ММ может быть 
связан как с увеличением количества мицелл 
из-за увеличения брутто-концентрации ПАВ  
в растворе, так и с увеличением размеров еди-
ничных мицелл (цилиндрические мицеллы мо-
гут бесконечно расти в длину). 

Резкое уменьшение ММ ПЭ на 14 % при уве-
личении концентрации ПАВ с 70 до 100 ммоль/л 
требует пояснения. Учитывая склонность ис-
следуемого мономера к агрегации [19], можно 
предположить, что когда форма мицеллы не 
позволяет мономеру эффективно сорбироваться 
на ее поверхности, то «избыточный» мономер 
образует второй адсорбционный слой мономе-
ра, придавая тем самым ассоциату мономер–
ПАВ частично положительный заряд, который 
приводит к электростатическому отталкиванию 
таких ассоциатов и, соответственно, осложняет 
передачу материальной цепи через соударения 
мицелл (рис. 4). 

 

 
 

Рис. 4. Образование второго слоя мономера  
на цилиндрической мицелле  

при эквимольном соотношении мономер–ПАВ 

Таким образом, в работе изучена полимери-
зация триметил[метакрилоилоксиэтил]аммоний 
метилсульфата на мицеллах додецилсульфата 
натрия, содержащих додециловый спирт в ка-
честве со-ПАВ в области концентраций, отве-
чающих существованию эллипсоидальных и ци-
линдрических мицелл и показано, что включе-
ние в состав мицелл додецилового спирта по-
зволяет провести матричную полимеризацию 
мономера на сфероидных мицеллах, вследствие 
повышения стабильности мицелл. Изменение 
формы мицеллы из эллипсоидальной в цилинд-
рическую сопровождается уменьшением моле-
кулярной массы получаемого полиэлектролита, 
и в области третьей критической концентрации 
мицеллобразования молекулярная масса поли-
электролита минимальна. Дальнейшее увели-
чение концентрации ПАВ приводит к линейно-
му росту молекулярной массы полиэлектроли-
та. Независимо от выявленного характера зави-
симости молекулярной массы полиэлектролита 
от формы мицелл, синтезированные полиэлек-
тролиты характеризуются значениями молеку-
лярной массы в 2–2,5 раза выше, чем полиэлек-
тролиты, полученные в отсутствие ПАВ. 
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