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Представлен обзор каталитического гидрирования, как одного из ведущих способов получения азотсо-

держащих гетероциклических соединений с восстановленной кольцевой системой, являющихся ценными 

продуктами во многих отраслях промышленности. Описаны различные подходы к синтезу данных соедине-

ний с использованием гомо- и гетерогенных каталитических систем и применением различных восстанови-

телей, обозначены основные сферы применения насыщенных N-гетероциклов. 
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Введение 
 

Химия гетероциклических соединений яв-

ляется важным разделом органической химии, 

на долю которой приходится почти половина 

известных органических веществ. Соединения 

данного типа имеют широкое применение  
в синтезе фармацевтических препаратов, кра-

сителей, агрохимикатов. Некоторые гетеро-
циклы обладают биохемилюминесцентными  
и фотохромными свойствами, что делает их 

пригодными компонентами для применения  
в материаловедении, в качестве аналитических 

реагентов и т. д. Кроме того, они используются 

в полимерной химии и могут обладать полу-

проводниковыми свойствами, входить в состав 

светоизлучающих диодов, фотоэлектрических 

элементов, систем сбора света и жидкокристал-

лических систем. Гетероциклы демонстрируют 

свои уникальные свойства в качестве катализа-

торов и лигандов металлов в неорганическом 

синтезе [1; 2].  
Подсчитано, что 59 % низкомолекулярных 

лекарственных препаратов содержат в своей 
структуре азотсодержащие гетероциклы, что 
подчеркивает их высокую важность и для фар-
мацевтической промышленности [3].  

Одним из направлений получения таких со-

единений, содержащих насыщенные связи уг-

лерод-углерод и углерод-азот, является восста-

новление кольцевой системы, содержащей  

N-гетероатом. В данном обзоре будут выделе-

ны основные способы получения наиболее рас-

пространенных восстановленных N-гетеро-
аренов, таких как 1,2,3,4-тетрагидрохинолин 

(1,2,3,4-ТГХ), пиперидин, индолин и пирроли-

дин, а также рассмотрены гомо- и гетерогенные 

катализаторы, применяемые в процессах полу-

чения этих веществ.  
 

1. Применение азотсодержащих  
гетероциклических соединений  

с восстановленной кольцевой системой 
 

Пиперидин, как один из самых распростра-
ненных и многотоннажных продуктов данного 
класса, нашел свое применение в качестве ис-
ходного вещества для синтеза важных про-
мышленных фунгицидов, таких, например, как 
фенпропидин, применяющийся для борьбы с 
мучнистой росой зерновых культур [4]. Синте-
зируемые на основе пиперидина производные 
также нашли свое применение в сфере получе-
ния ионных жидкостей, активно использую-
щихся в области приготовления суперконден-
саторов или литий-ионных батарей с высокой 
удельной емкостью [5]. Пиперидин также мо-
жет быть использован для синтеза пиперина. 
Биологическая активность пиперина проявля-
ется в его воздействии на многие ферментные 
системы, Р-гликопротеин, детоксикации орга-
низма и усиление всасывания и биодоступно-
сти других лекарственных молекул [6]. 

_________________________ 
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Многие производные продуктов гидрирова-

ния хинолина и изохинолина обладают способ-

ностью отпугивать кровососущих насекомых. 

Простейшими соединениями этого ряда явля-

ются формил- и ацетил-1,2,3,4-тетрагидрохи-
нолин, которые широко испытаны под названи-

ем кюзол и кюзол А [7].  
1,2,3,4-ТГХ и его производные активно ис-

пользуют для синтеза пуриновых оснований, 

которые играют ключевую роль в важнейших 

процессах, происходящих в живых системах. 

Модификация структуры пуриновых основа-

ний, а также синтез нуклеозидов и нуклеотидов 

на их основе, привели к открытию большого 

числа биологически активных соединений,  
в том числе и используемых в медицинской 

практике для лечения онкологических и вирус-

ных заболеваний. Среди производных 6-ами-
нопурина выявлены соединения, обладающие 

противоопухолевой активностью. Синтез (пу-

рин-6-ил)-производных ароматических, алифа-

тических и гетероциклических аминов, как 

правило, осуществляют из соответствующих  
6-галогенпуринов реакцией ароматического 

нуклеофильного замещения в условиях кислот-

ного или оснóвного катализа или же без допол-

нительных активаторов/катализаторов, а также 

реакцией Бухвальда–Хартвига [8]. 
Некоторые хиральные лиганды, полученные 

из тетрагидрохинолина, нашли применение  
в асимметрическом синтезе. Так, производные 

фосфина/фосфорамидита, содержащие в струк-

туре фрагмент 1,2,3,4-ТГХ, были идентифици-

рованы как подходящие хиральные лиганды 

для Rh-катализируемого гидрирования акрила-

тов и аминоакрилатов. Было обнаружено, что 

подобные комплексы полезны в асимметрич-

ных реакциях Фриделя–Крафтса [9]. 
Пирролидин применяется в химической 

промышленности при производстве биологиче-

ски активных соединений, пестицидов, индика-

торов, красителей и других веществ, он также 

служит исходным веществом для синтеза ле-

карственных средств ноотропного типа (улуч-

шающих память и обучение), например, пир-

ацетама, 4-аминомасляной кислоты, а также 

антибиотиков линкомицина и клиндомицина. 

Производное пирролидина – N-винилпирроли-
дон-2 – используют для производства водорас-

творимого поливинилпирролидона, широко 

применяемого в медицине (как средство для де-

зинтоксикации организма и для пролонгации 

действия других лекарств), а также в космети-

ческой и текстильной промышленности [10].  
Учитывая огромную область применения, 

на сегодняшний момент остается актуальным 

поиск способов получения восстановленной 

кольцевой системы азотсодержащих гетеро-

циклических соединений. Далее будут рас-

смотрены способы получения N-гетероциклов  
с восстановленной кольцевой системой.  

 

2. Способы получения азотсодержащих  
гетероциклических соединений  

с восстановленной кольцевой системой 
 

В настоящее время существует несколько 

подходов для синтеза азотсодержащих гетеро-

циклических соединений с восстановленной 

кольцевой системой, это связано с тем, что для 

большинства отраслей, особенно для фармако-

логической, необходимы сложные структуры, 

содержащие несколько циклов с различными 

заместителями, для синтеза которых применя-

ют большое количество стадий, включающие 

такие как N-алкилирование и N-ацилирование, 

стадии восстановительного аминирования, пе-

регруппировка Аза-Кляйзена, реакции конден-

сации, циклизации и т. д. [11–14]. Для синтеза 

относительно простых структур, например для 

получения 1,2,3,4-ТГХ, в основном, использу-

ют реакцию циклизации, перегруппировку 

Бекмана, а также гидрирование (рис. 1). 
Особое внимание привлекает процесс гид-

рирования азотсодержащих гетероциклов, та-

ких как пиррол, пиридин, хинолин, имидазол, 

пиримидин и т. д, поскольку продукты восста-

новления являются базовой основой для синте-

за уже более сложных структур, имеющих ши-

рокое применение.  Данную реакцию возможно 

проводить с высокой селективностью, и таким 

образом, получая из относительно дешевого 

сырья необходимые для дальнейшего синтеза 

или применения вещества. В сравнении с пер-

выми двумя способами, каталитическое гидри-

рование представляет собой наиболее перспек-

тивный метод получения 1,2,3,4-ТГХ, посколь-
ку он является одностадийным, и используется 

доступное сырье. 
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Рис. 1. Схемы получения ТГХ различными способами 
 
Среди каталитических способов гидрирова-

ния существуют две разновидности каталити-
ческого восстановления – гомогенное и гетеро-
генное. При гетерогенном гидрировании 
субстрат находится в жидкой или газовой фазе, 

а реакция протекает на поверхности твердого 
катализатора. При гомогенном гидрировании 
активация молекулярного водорода и реакция 
проходят в растворе субстрата и катализатора.  

 

2.1. Некаталитическое восстановление  
азотсодержащих гетероциклов  

комплексными гидридами металлов 
 

Использование в качестве источника водо-

рода гидридов различных металлов является 

достаточно популярным способом, широко  
использующимся для восстановления ненасы-

щенных углерод-углеродных связей, карбо-

нильных соединений и т. д. [15; 16], приводя-

щий к высоким выходам основных продуктов. 

Однако в случае восстановления пиридина  
с помощью NaBH4 реакция идет только в том 

случае, если субстрат содержат электроноакцеп-
торные заместители. На большинство пириди-

нов, содержащих единственный электроноак-

цепторный заместитель во 2-м или 4-м положе-

нии, боргидрид натрия не оказывает никакого 

влияния. Ввиду этого, гидрированию с помо-

щью тетрагидробората натрия подвергают  
производные пиридина с заместителями в 3-м  
и 5-м положениях. Восстановление проводят  
в среде различных растворителей (вода, этанол 

и диглим), и обычно данная реакция сопровож-

дается образованием дигидропиридинов или же 

производных пиперидина с низкими выходами, 

что ограничивает сферу применения данной 

восстановительной системы. 
При использовании гидридов других метал-

лов растворение их в пиридине сопровождается 

образованием комплексов металлов. При этом, 

по большей части, данные гидриды металлов 

также не полностью восстанавливают гетеро-

циклическое кольцо. В случае хинолина, изо-

хинолина, индола и их производных, реакция  
с гидридами металлов протекает намного легче, 

чем в случае с производными пиридина. При 

определенных условиях удается в течении не-

скольких часов получать полностью восстанов-

ленное гетероциклическое кольцо с выходами 

от 6 до 85 %. [17; 18]. Ввиду столь значитель-

ных ограничений, как возможность проведения 

реакции только с некоторыми субстратами  
и достаточно низкий выход целевых продуктов 

в этих реакциях, восстановление азотсодержа-

щих гетероциклов при помощи гидридов ме-

таллов не нашло широкого применения. 
Большинство исследований, направленных 

на изучение закономерностей протекания выше-

упомянутых реакций, по большей части, были 

проведены в прошлом столетии. На сегодняш-

ний же день активно изучается процесс восста-

новления гидридами металлов и боранами  
в присутствии различных каталитических сис-

тем (рис. 2) [19–21], использование которых по-

зволяет достигать выходов основных продуктов 

до 99 %, а также проводить реакцию в воде, при 

меньших температуре и времени реакции.  
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Рис. 2. Схема процесса каталитического гидрирования хинолина  
с использованием боргидрида натрия 

 
По современным тенденциям «зеленой  

химии», изучение процесса гидрирования раз-

личных соединений сводится к применению  
в качестве восстанавливающего реагента моле-

кулярного водорода, поскольку в сравнении  
с гидридами металлов данный способ менее 

вредный, более безопасный и дешевый.  
 

2.2. Восстановление азотсодержащих  
гетероциклов с использованием  

гомогенных катализаторов 
 

Применение гомогенных катализаторов  
в реакциях гидрирования получило широкое 

распространение в качестве одного из мето- 
дов органической химии благодаря работам 

Уилкинсона, Крэбтри, Ноулза и Нойори, кото-

рые создали различные высокоэффективные 

катализаторы для гидрирования С=С и С=О 

связей [22]. 
Одним из направлений применения гомо-

генных катализаторов является ассиметричное 

гидрирование, направленное на получение оп-

ределенных оптических изомеров. Данному 

способу гидрирования гетероаренов посвящены 

множество работ, которые подробно описаны  
в обзорах [23; 24]. Среди катализаторов в основ-

ном используют комплексы на основе родия, ру-

тения, иридия, железа, палладия, в качестве ли-

гандов – соединения боранов и фосфорных 

кислот. Например, для гидрирования хинолинов 
были разработаны две различные каталитиче-

ские системы. Одной из них является высокоак-

тивный иридиевый катализатор Ir/дифосфин/I2,  
в котором йод является важнейшей добавкой, 
обеспечивающей активность и энантиоселек-

тивность. Стерически «защищенные» индолы 
можно эффективно гидрировать, используя 
комплексы Rh или Ru с трансхелатирующими 
бисфосфиновыми лигандами (рис. 3). Производ-

ные пиридина с хиральными и ахиральными 
вспомогательными веществами могут быть эф-

фективно гидрированы с использованием Ir/N-P 
катализаторов в присутствии йода. 

 

 
 

Рис. 3. Схема процесса гидрирования производных индола  
с использованием гомогенного катализатора на основе родия 

 
Следует подчеркнуть, что до сих пор не бы-

ла создана каталитическая система для гидри-

рования широкого спектра субстратов, вклю-

чающего более четырех различных гетеро-
аренов. Кроме того, многие системы асиммет-

рического гидрирования основаны на кислот-

ной активации субстратов, что может быть  
ограничением для получения более простых 
продуктов. Также в данных реакциях при  
использовании молекулярного водорода в каче-

стве восстановителя зачастую прибегают к вы-

соким давлениям порядка 50–70 атм с исполь-

зованием автоклавной установки.  

Другими же задачами, при выполнении ко-

торых возможно использование гомогенных 

катализаторов, является селективное гидриро-

вание. В случае пиридина, к сожалению, имеет-

ся достаточно мало литературы, посвященной 

использованию гомогенных катализаторах  
в процессе гидрирования. Имеются примеры 

гидрирования хинолина с помощью газообраз-

ного H2 с гомогенными металлическими ката-

лизаторами, которые были впервые описаны 

Фишем и его коллегами в 1982 году (рис. 4)  
с выходом 1,2,3,4-ТГХ 100 % при времени ре-

акции 2 часа [25].  
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Рис. 4. Схема процесса гидрирования хинолина  
с использованием гомогенного катализатора на основе рутения 

 
 
Гомогенное гидрирование N-гетероциклов, 

включая хинолин, оказалось возможным с ис-

пользованием разных предшественников ката-

лизаторов: Rh, Ru, Ir и Os [26]. К сожалению,  
в большинстве случаев гомогенные катализато-

ры показывали низкую активность в мягких ус-

ловиях. Почти во всех случаях требовалось 

применение высоких давлений, температур или 

длительного времени реакции. Например, при 

использовании гомогенных катализаторов на 

основе Ir для гидрирования хинолинов при ком-

натной температуре обычно требуются давле-

ние 15 атм H2 для высокой конверсии, в то вре-

мя как катализаторы, работающие при более 

низких давлениях водорода, требуют повышен-

ных температур (∼100 °C или выше) [27]. 

Крэбтри и его коллеги сообщили о новом гомо-

генном катализаторе на основе Ir, который ка-

тализировал гидрирование хинолинов в мягких 

условиях – давление водорода составляло 1 атм 
и температура реакции 25 °C, однако время 

синтеза составляло 18 часов (рис. 5) [28].  
 
 

 
 

Рис. 5. Схема процесса гидрирования хинолина  
в присутствии гомогенного катализатора на основе иридия 

 
 
Хотя большинство гомогенных катализато-

ров на основе переходных металлов проявляют 

более высокую каталитическую активность по 

сравнению с гетерогенными катализаторами, 
многие гомогенные системы требуют присут-

ствия добавок, таких как I2, кислота или PPh3, 
для хорошей конверсии или селективности. 

Кроме того, использование гомогенных метал-

лических катализаторов в промышленных мас-

штабах ограничено практическими проблема-
ми из-за трудностей в их извлечении из реак-

ционной смеси, дороговизной и сложной акти-

вацией [29].  
Многие проблемы, присущие гомогенным 

каталитическим системам, можно решить, ис-

пользовав гетерогенные системы. Использова-

ние таких катализаторов представляет собой 

наиболее перспективный и удобный, с точки 

зрения промышленной реализации, способ по-

лучения восстановленной гетероциклической 

кольцевой системы.  

2.3. Гидрирование азотсодержащих  
гетероциклов с использованием  

гетерогенных катализаторов 
 

Гетерогенные катализаторы играют важную 

роль в химической промышленности, из-за их 

низкой стоимости и простоты разделения и пе-

реработки они нашли применение в промыш-

ленных методах синтеза многих веществ. Сре-

ди наиболее промышленно важных процес- 
сов гетерогенные катализаторы используются  
в 80 % реакций, что значительно больше доли 

некаталитических или реакций с применением 

гомогенных катализаторов [30; 31]. В процес-

сах гидрирования азотсодержащих гетероцик-

лических соединений используют катализаторы 

на основе благородных металлов (Au, Pt, Pd, 
Ag, Ru, Ir) и неблагородных металлов перемен-

ной валентности.  
В данном разделе акцент будет смещен  

в сторону использования молекулярного водо-

рода, поскольку, по сравнению с другими вос-



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
12 

становителями, он представляет собой «зеле-

ный» источник H2 для каталитического гидри-
рования азотсодержащих гетероциклов, из-за 

100 % атомной эффективности, в то время как ис-
пользование других доноров водорода не только 

снижает атомную эффективность, но и приводит 

к образованию побочных продуктов. Например, 

использование муравьиной кислоты в качестве 

донора водорода иногда приводит к образова-

нию N-формамидов [32], а спиртов – к N-ал-
килированным производным 1,2,3,4-ТГХ [33].  

 

Катализаторы на основе золота 
Золото обладает богатыми координацион-

ными свойствами, но долгое время считалось 

каталитически неактивным. С 1973 года ката-

лиз золотом стал актуальной темой в гомоген-

ном и гетерогенном катализе из-за обнаруже-

ния катализаторов на его основе, демонстри-
рующих значительно более высокую актив-

ность и селективность в определенных реакци-

ях по отношению к другим металлическим  
катализаторам, включая металлы платиновой 

группы, [34; 35]. Процессы гидрирования, ка-

тализируемые Au, обычно осуществляются  
в сложных условиях из-за ограниченной спо-

собности золота к активации и диссоциации 

водорода.  
В настоящее время имеется сравнительно 

мало информации о катализаторах на основе 

золота, использующихся в процессах гидриро-

вания именно азотсодержащих гетероциклов. 

Однако некоторые исследования были проде-

ланы в этом направлении, используя в качестве 

субстрата хинолин. Так, группа ученых [36] ис-

пользовала частицы золота (со средним разме-

ром частиц 2 нм), диспергированные на боль-

шой площади поверхности, в качестве носителя 

использовался оксид титана (Au/HSA-TiO2). 
Данный образец катализатора оказался эффек-

тивным для селективного гидрирования широ-

кого спектра замещенных хинолинов, даже при 

температурах ниже 25 °C (рис. 6). 
В табл. 1 видно, что Au/HSA-TiO2 обеспе-

чивает заметно лучшую каталитическую актив-

ность и селективность, чем катализаторы на 

основе Pd, Pt и Ru.  
 

 
                        (1)                                                       (2)                                (3)                            (4) 
 

Рис. 6. Схема процесса гидрирования 6-хлорхинолина  
с использованием катализатора на основе золота 

 
Таблица 1 

Конверсия и селективность, полученные при гидрировании 6-хлорхинолина  
при различных условиях реакции. Давление водорода 20 атм, растворитель толуол [36] 

 

Катализатор Т, °С Время  
реакции, ч 

Конверсия,  
% 

Селективность, % 

2 3 4 

Au/TiO2-WGC 80 4 43 100 0 0 
Au/TiO2-M 80 4 100 100 0 0 

Pd/C 80 4 74 61 28 11 

Pt/C 80 4 81 53 31 16 

Ru/Al2O3 80 4 37 46 30 24 
Au/HSA-TiO2 80 1,5 100 100 0 0 

Au/HSA-TiO2 60 3 100 100 0 0 

Au/HSA-TiO2 25 16 92 100 0 0 

Pd/HSA-TiO2 60 3 92 86 12 2 
Pt/HSA-TiO2 60 3 97 92 7 1 

Ru/HSA-TiO2 60 3 93 88 11 1 

Au/HSA-TiO2 60 3 98 100 0 0 
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Обычно считается, что хинолин и продукты 
его гидрирования отравляют катализаторы на 
основе Pd, Pt, Ru и др. из-за сильного коорди-

национного взаимодействия, наблюдаемого 
между ними, однако приведенные выше ката-

лизаторы на основе Au проявили способность 

сохранять свою активность. Еще одним пре-

имуществом является то, что Au/HSA-TiO2 де-

монстрирует впечатляющую хемоселектив-

ность при гидрировании более сложных 
субстратов, содержащих в своем строении лег-

ко восстанавливаемые группы, такие как гало-

гены, кетоны и олефины. 
Группа исследователей [37] изучала нано-

частицы золота, заключенные в мезопоры мо-

дифицированного кремнийсодержащего мате-

рила SBA-15, полученного адсорбционно-
восстановительным методом и впервые приме-

ненного в качестве хемоселективного катализа-

тора для гидрирования хинолина. Было изучено 

влияние содержания металла, температуры 

прокаливания, а также структуры носителя  
на каталитические свойства Au-катализаторов.  
В результате наилучшим образцом оказался ка-

тализатор, содержащий 1,2 % масс. золота, по-

лученный при прокаливании прекатализатора  
в потоке воздуха при 500 °C в течение 3 ч.  
На данном катализаторе автором удалось полу-

чить высокие показатели выхода для 1,2,3,4-
ТГХ (порядка 96 %) и его производных (поряд-

ка 79–96 %) при температуре 100 °С, давлении 

водорода 20 атм и времени реакции 4 ч с ис-

пользованием воды в качестве растворителя.  
Для увеличения каталитической активности 

вышеупомянутого состава катализатора, авто-

ры [38] синтезировали биметалический катали-

затор следующего состава Au5Pt1@SBA-15  
с соотношением золота к платине, равным 5:1. 

Применение такого катализатора позволило со-

хранить высокие показатели выхода 1,2,3,4-
ТГХ при проведении реакции в существенно 

более мягких условиях.  
Катализаторы на основе платины 

Катализаторы на основе Pt интенсивно ис-

пользуются при очистке нефти, гидрогенизации 

ненасыщенных соединений, а также в ликвида-

ции CO и NOx из газов [39–40].  
Ряд интересных работ, основанных на при-

менении платиновых катализаторов, был по-

священ удовлетворению требований высокой 

производительности в каталитическом гидри-

ровании хинолина в мягких условиях [41–44]. 
Для достижения поставленных целей использо-

валось два пути – применение эффекта размера 

частиц и взаимодействия металла с носителем 

(EMSI). Эксперименты показали, что предла-

гаемые катализаторы, полученные с использо-

ванием вышеуказанных стратегий, достигают 

впечатляющей каталитической активности и се-
лективности (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Данные по селективному восстановлению хинолина  
с использованием гетерогенных катализаторов на основе платины 

 

Катализатор Растворитель Восстановитель Т, °С РН2, атм Конверсия, % Селективность, % TOF, ч-1 

Ptnano Н2О Н2 130 30 >99 >99 - 
Pt/TiO2-ED толуол Н2 30 10 >99 >99 5,8 

Pt/NR-CeO2 толуол Н2 25 20 >99 >99 667 

Pt/SiO2@RF толуол Н2 25 1 >99 >99 15,2 
 
Кроме того, имеется исследование [45] час-

тиц платины, нанесенных на модифицирован-

ный углеродом оксид алюминия (PtAD/C-
Al2O3), в процессе гидрирования хинолина.  
Катализатор готовили методом нанесения на 

поверхность носителя, а восстановление актив-

ной металлической фазы проводили путем на-

грева полученного порошка до 300 °С. 
Гидрирование проводили в автоклаве. В ре-

зультате авторам удалось достигнуть конверсии 

и селективности 99,6 % и 99,3 % соответствен-

но (TOF = 1081 ч
-1

). Температура процесса со-

ставляла 120 °С, давление водорода 20 атм  
и время синтеза 2,5 часа с использованием  
в качестве растворителя толуола. Как заявляют 

исследователи, катализатор стабильно работает 

на протяжении минимум 4 циклов без потери 

своей активности.  
Как утверждают авторы [46], для осуществ-

ления процесса гидрирования хинолина и его 

производных в мягких условиях, зачастую сто-

ит прибегать к использованию триметалличе-

ских катализаторов, обладающих синергетиче-

ским эффектом, так как они обладают рядом 
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преимуществ в сравнении с монометалличе-

скими. Группа ученых создала катализатор,  
состоящий из платины, рутения и никеля  
(1 % масс. Pt), нанесенных на углерод. Авторы 

проводили сравнение полученных результатов 

гидрирования хинолина на триметаллическом 

катализаторе (рис. 7) с результатами, получен-

ными при использовании монометаллических 

катализаторов этих же металлов, нанесенных 

на углерод, в результате данная стратегия по-

зволяет получать 1,2,3,4-ТГХ с 64 % выходом 

(100 % конверсия, TOF = 329,3 ч
-1

) при темпе-

ратуре процесса 80 °С, давлении водорода  
50 атм и временем синтеза 1 ч, что намного 

превосходит результаты, полученные на моно-

металлических катализаторах.  
 

 
 

Рис. 7. Схема процесса гидрирования хинолина  
на триметаллическом катализаторе 

 
Имеются исследования, посвященные изу-

чению процесса гидрирования индола и произ-

водных пиридина на платиновых катализаторах 

[47–50]. Представленные результаты свидетель-

ствуют об отсутствии эффективности катализа-

торов, поскольку при использовании почти всех 

субстратов наблюдалась низкая конверсия (за-

частую меньше 10 %), а также применялось вы-

сокое давление водорода (30–50 атм) и большая 

длительность синтеза, варьирующаяся, в зави-

симости от субстрата, в диапазоне 8–65 часов.  
Катализаторы на основе палладия 

Среди катализаторов на основе благород-

ных металлов, описанных в литературе, катали-

заторы на основе Pd являются одними из наи-

более изученных. Данный металл обладает 

сильной способностью поглощать и диссоции-

ровать водород на поверхности катализатора 

[51; 52]. Благодаря своим особым свойствам, ка-
тализаторы на основе Pd демонстрируют боль-

шой потенциал в реакциях гидрирования и де-

гидрирования [53; 54]. Палладиевые катализа-

торы хорошо себя зарекомендовали и в процес-
сах гидрирования пиридина и его производных 

[48–50; 55–61], индола [47] и пиррола [62]. 
Что касается хинолина, то с точки зрения 

селективного гидрирования данного соедине-
ния, был разработан ряд катализаторов на ос-
нове Pd. Обобщая опубликованную литературу, 

можно сказать, что носители в основном вклю-
чают оксиды металлов [63–66], органические 

полимеры [67; 68], полимерный графитовый 

нитрид углерода (g-C3N4) [26] и нанопористые 

углеродные материалы [69; 70]. 
Использование нанопористых углеродных 

материалов, легированных азотом, в качестве 

носителей объясняется тем, что они имеют вы-

сокую удельную площадь поверхности, хорошо 

развитую пористую структуру, высокую устой-

чивость к кислотным и щелочным средам,  
а также сильное координационное взаимодей-

ствие с металлическими наночастицами [71]. 

Так, авторы [70] сообщили о получении порис-

тых углеродных материалов, легированных 

азотом, с использованием хитозана, ионных 

жидкостей и расплавленной соли. Благодаря 

большой площади поверхности, богатой порис-

той структуре и высокой дисперсности PdNP 
данные катализаторы демонстрируют превос-

ходную каталитическую активность и селектив-

ность в чрезвычайно мягких условиях (0,6 % 
мольн. Pd, 0,1 МПа H2 и 80 °C) в отношении гид-
рирования хинолиновых соединений. Выходы 

полученных продуктов составляют 90 % и бо-

лее (TOF = 25–180 ч
-1 в зависимости от суб-

страта). Используя другие исходные вещества 

для создания углеродного материала, такие как 

меламин и глюкоза, авторам [69] удалось про-

вести похожее исследование процесса гидриро-

вания хинолина и его производных уже при 

меньшей температуре (50 °C) и меньшем содер-
жании металла (0,38 % мольн. Pd по отноше-

нию к хинолину), имея при этом выход самого 

1,2,3,4-ТГХ в районе 90 %. Для достижения 

большего выхода (97–99 %) авторы прибегали  
к увеличению давления водорода до 20 атм и 

вре-мени синтеза порядка 10 ч.  
С недавнего времени графитовый нитрид 

углерода привлек огромное внимание в катали-

зе в качестве носителя металла ввиду своих ин-

тересных физических и химических свойств 

[30]. В одном исследовании [26] частицы пал-
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ладия, нанесенные на упорядоченный мезопо-

ристый нитрид углерода (Pd@ompg-C3Н4) и при-
готовленные с использованием SBA-15, были 

протестированы в процессе гидрирования хи-

нолина. В результате удается достичь 99 % вы-

хода 1,2,3,4-ТГХ при давлении водорода 1 атм, 

температуре 40 °С и времени синтеза 2 ч.  
Вода считается экологически чистой аль-

тернативой органическим растворителям из-за 

таких преимуществ, как ее нетоксичные и не-

горючие свойства, низкая стоимость, устойчи-

вость и высокая теплоемкость. Некоторые ра-

боты показали, что катализаторы работают 

лучше в воде, чем в обычных органических рас-

творителях в определенных каталитических ре-

акциях [72]. Все вышеупомянутые катализаторы 

хорошо работают в органических растворителях, 

таких как циклогексан, толуол, ТГФ, спирты  
и т. д., однако они демонстрируют плохую ката-

литическую активность или неактивность в во-

де. Это объясняется образованием водородных 

связей между гидроксильными группами воды  
и атомом азота в гетероциклической кольцевой 

системе, который подавляет адсорбцию хиноли-

на на поверхности катализатора и приводит 
к низкой активности. Однако найдено, что нано-

частицы Pd, нанесенные на органические поли-

меры, могут обеспечить эффективное гидриро-

вание хинолина в воде [67; 68]. Катализатор Pd 

на полимерной подложке (приготовленный пу-

тем сополимеризации Pd(AAEMA)2, этилметак-

рилата и этиленгликольдиметакрилата) дал  
99 % выход 1,2,3,4-ТГХ при 80 °C и 10 атм H2  
в водной среде [73].  

По сравнению с уже рассмотренными ме-

таллами, катализаторы на основе рутения, ро-

дия и иридия менее изучены, однако проявляют 

схожие свойства, поэтому является целесооб-

разным их совместное рассмотрение. 
Катализаторы на основе рутения,  

родия и иридия (Ru, Rh, Ir) 
По сравнению с катализаторами на основе 

Pd и Pt, каталитическая активность катализато-

ров на основе Ru относительно низкая. Для 

проведения реакции всегда требуются высокие 

температуры реакции и высокое давление H2. 
Для оптимизации каталитической активности  
и селективности используют следующие мето-

ды: 1) изменение поверхностных свойств носи-

теля (кислота, основание и т. д.) для усиления 

взаимодействий между металлом и носителем; 
2) регулирование среды, окружающей металли-

ческие центры, для изменения электронной 

структуры или управления морфологией ме-

таллов и 3) уменьшение размеров частиц ме-

талла для изоляции катализаторов с одним 

атомным центром, получая максимальную эф-

фективность атома металла. Катализаторы на 

основе родия, напротив, имеет большую актив-

ность в реакциях гидрирования, однако, как  
и в случае с иридием, имеется малое количест-

во работ, посвященных тематике гидрирования 

азотсодержащих гетероциклических соедине-

ний [71]. 
Последние успехи в области каталитическо-

го гидрирования N-гетероаренов с использова-

нием рутениевых, родиевых и иридиевых ката-

лизаторов представлены в табл. 3. 
 

Таблица 3 
Данные по недавним реакциям селективного гидрирования хинолина  

с использованием гетерогенных катализаторов на основе благородных металлов 
 

№ Катализатор Растворитель Т, °С РН2, атм Конверсия, % Выход, % TOF, ч-1 Источник 

1 Ir1+NPs/CMK EtOH 100 20 >99 >99 (0,7 ч)* 7800 [74] 
2 7 % Ir/α-MoC MeOH 120 30 95 94 (1 ч)* 65 [75] 

3 IrO2 MeOH 25 1 98 98 – [76] 
4 **Rh2O3 TFE 40 5 >99 >99 (16 ч)* – [77] 

5  Rh-PVP - 100 5 99 94 (2 ч)* – [78] 

6 Rh/rGO [BMIM]BF4 80 10 >99 >99 (24 ч)* – [79] 

7 Rh/MgO - 100 10 100 100 2100 [80] 
8 Rh/PEG Toluene 100 30 97 97 320 [81] 

9 Rh-PLC i-Propanol 200 20 100 49,6 (2,5 ч)* – [82] 

10 Rh-C60 i-Propanol 100 20 99 97 (4 ч)* 123,4 [83] 

11 **Rh/Al2O3 HFIP 20 1 84 33 (22 ч)* – [47] 
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Окончание табл. 3 

№ Катализатор Растворитель Т, °С РН2, атм Конверсия, % Выход, % TOF, ч-1 Источник 

12 **RhCl•[CH2-
CH(COOH)]n 

Н+ 35 1 100 100 (1 ч)* – [84] 

13 RuSiO2@mSiO2 H2O 90 20 100 100 29,9 [85] 

14 Ru/CTABMMT MeOH 100 30 94 92 156,5 [86] 

15 Ru/MgO THF 150 50 100 92 3400 [87] 
16 Ru/SiO2 n-Octane 100 30 - - 185 [88] 

17  **Ru/CN-SBA-15 H2O 90 20 >99 >99 (6 ч)* 2689 [89] 

18 Ru@NC-500 EtOH 30 20 99,6 99,6 (4 ч)* – [90] 
 
* – время синтеза  
** – в качестве субстрата используют пиридин (4; 12; 17) и индол (11), остальное – хинолин 
 

Катализаторы на основе никеля 
История использования никелевых катали-

заторов берет свое начало в 1897 г., когда  
П. Сабатье впервые применил его в процессах 

гидрирования. С тех пор различные разновид-

ности составов никелевых катализаторов, отли-

чаясь своей высокой эффективностью, просто-

той и дешевизной, нашли широкое применение 

в промышленных процессах [91]. Одними из 

первых, кто начал исследовать закономерности 

протекания процесса гидрирования азотсодер-

жащих гетероциклов, были Падоа, Сабатье  
и Майлэ, которые проводили восстановление 

пиридина в паровой фазе при 140 °С на мелко-

дисперсном никелевом катализаторе. Ушаков и 

соавторы гидрировали пиридин в проточной 

системе в присутствии никеля на силикагеле  
с добавлением палладия (0,4 %) при 150 °С и об-
наружили, что полученный катализат содержит 

75 % пиперидина и 25 % непрореагировавшего 

пиридина. Шуткин и Тулупов гидрировали пи-

ридин на скелетном никель-алюминиевом ката-

лизаторе при 150 °С и получили сложную смесь 
продуктов, содержащую пиррол, пиколины  
и амиламин в дополнение к пиперидину [92].  

Открытие восстановительной способности 

мелкодисперсного никеля П. Сабатье, хотя и не 

увенчалось успехом в восстановлении пириди-

на до пиперидина, однако это привело к иссле-

дованию других никелевых катализаторов (по-

лученных из солей или оксидов никеля) для той 

же цели. Разработка никелевого катализатора 

Ренея дала химикам более активную форму 

этого металла. 
Авторами [93] исследовался процесс гидри-

рования пиридина в присутствии этилового 

спирта на никелевом катализаторе, нанесенном 

на оксид алюминия (содержание никеля около 

20 % масс.). В результате удалось получить 100 % 

выход основного продукта (N-этилпиперидин) 

при температуре 200 °С, давлении водорода  
65 атм и времени реакции 2 ч. Однако для дос-

тижения таких результатов требовались высо-

кие загрузки катализатора. Известны и другие 

работы, в которых авторы использовали нике-

левый катализатор, нанесенный на оксид алю-

миния с применением непрерывной схемы  
получения целевого продукта [94–97]. Для дос-

тижения высоких выходов пиперидина, авторы 

в интервале температур 110–200 °С прибегали 

к использованию высокого давления, варьи-

рующегося от 50 до 200 атм, а также примене-

нию большого избытка водорода.  При таких 

условиях удается получить 100–300 г пипери-

дина/литр катализатора в час. Немаловажным 

фактором в каталитических реакциях играет 

размер частиц металла на поверхности носите-

ля и методика приготовления катализатора. 

Так, авторам [98] удалось достичь 98–99 % вы-

хода пиперидина при 150 °С, давлении 40 атм, 

четырехкратном избытке водорода и скорости 

подачи пиридина 10 ч
-1.  

Процесс гидрирования ряда производных 
пиридина и хинолина был исследован авторами 

работы [99] с использованием катализатора сле-
дующего состава: Ni/Phen@SiO2-800 (Phen – 
1,10-фенантролин моногидрат; 800 – темпера-
тура прокаливания образца катализатора). В ре-
зультате при температуре реакции 140 

0
С, дав-

лении водорода 40 атм и времени синтеза 24 ч 

удается восстанавливать пиридин и его произ-
водные с высокими выходами целевого продук-
та. В случае гидрирования хинолина при мень-
шей температуре и меньшем давлении (130 С, 
30 атм) выход 1,2,3,4-ТГХ составляет 90 %. 

Также приводятся сведения [100] о приме-

нении катализатора типа никеля Ренея, полу-

ченного путем обработки ультразвуком сплава 
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никеля и алюминия, для гидрирования индола  
и хинолина, в результате чего авторам удалось 

получить соответствующие индолины с выхо-

дами 78–84 % и тетрагидрохинолины с выхо-

дами 92–99 %. 
В последние годы широкое распростране-

ние в качестве носителей получили различные 

модификации углерода. Так, авторами [101] 

был разработан высокоэффективный мезопори-

стый катализатор (Ni-CeOx/CN-550), получен-

ный пропиточным методом с последующим 

высокотемпературным восстановлением. При 

120 °C и давлении водорода 20–30 атм были 

получены различные виды восстановленных  
N-гетероциклов с выходами 86 ~ >99 %. 

Использование композита, содержащего 

наночастицы никеля и углеродистые много-

слойные графеноподобные частицы на аэросиле, 

полученного пиролизом нанесенного комплекса 

никеля с меламином, позволяет достигать 25 % 
выхода 1,2,3,4-ТГХ при температуре 100 С  
и давлении водорода 100 атм [102]. 

Другим примером является использование 

композитов, содержащих наночастицы NiO  

(от 1 до 10 % (масс.) Ni), нанесенных на уголь 

NORIT. Каталитическая активность композитов 

была связана с образованием in situ активных 

центров за счет восстановления NiO, поэтому 

композиты могли храниться на воздухе без по-

тери своих каталитических характеристик. 

Наиболее активным оказался образец, имею-

щий следующий состав Ni/C-3 (3 – массовое 

содержание (%) Ni в образце), поскольку с его 

помощью в метаноле при температуре 100 С  
и давлении водорода 100 атм удается достичь 

высоких выходов продуктов гидрирования хи-

нолина, однако, в случае восстановления пири-

дина, максимальный достигнутый выход не 

превышал 38 % [103].  
Известно также применение никеля для соз-

дания би- и триметаллических катализаторов 

(рис. 8) [104–106]. Подобный подход в некото-

рых случаях позволяет значительно увеличить 

активность металла, проводя процесс гидриро-

вания в более мягких условиях, или же, приме-

няя все те же условия реакции, добиться внуши-

тельного снижения загрузки металла, при этом 

не уменьшая выход основного продукта. 
 

 
 

Рис. 8. Схема процесса гидрирования пиридина  
на биметаллических катализаторах 

 
Катализаторы на основе других металлов 

переменной валентности не нашли столь широ-
кого распространения, поэтому рассмотрим их 
совместно.   

Катализаторы на основе других металлов  
переменной валентности (Fe, Cu, Co, Ag) 

Одной из главных задач современного ката-
литического процесса является поиск дешевого 
и доступного металла для создания катализато-
ра, выполняющего те или иные необходимые 
функции. С этой целью группа Ванга изготови-
ла пористые N-легированные графеновые слои, 
покрытые кобальтовыми наночастицами 
(CoOх@CN) с использованием простого и эф-
фективного пиролиза гидрохлорида D-глюко-
замина, меламина и Co(OAc)2·4Н2O [107]. При-
мечательно, что почти 100 %-ный выход целе-
вого продукта был достигнут за 3 часа при  
120 °C и 30 атм H2 с относительно высоким 
TOF 4,1 ч

-1
. Авторы обнаружили, что CoOx@CN 

был относительно стабилен во время испыта-

ний на повторное использование и мог быть 
переработан 12 раз, но тенденция в каталитиче-
ской эффективности была переменчивой с ко-
нечным выходом 57 %. Очевидно, что более 
высокая возможность повторного использова-
ния CoOх@CN была обусловлена его специфи-
ческой инкапсулированной структурой, которая 
не только ингибирует агрегацию и выщелачи-
вание наночастиц кобальта, но и значительно 
ослабляет сильную координацию между ато-
мами азота в гетероциклах и активными нано-
частицами металла. 

Другой эффективный состав катализатора 
для процесса гидрирования хинолина и его 
производных разработала группа ученых [108]. 
Исследователи разработали нанослоистые гиб-
риды сульфида кобальта-молибдена с помощью 
гидротермального процесса с использованием 
предшественников металлов. Составы сульфи-
да кобальта-молибдена можно было настраи-
вать, просто изменяя молярное соотношение 
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предшественников металлов. Оптимальным яв-
лялся катализатор состава – Co-Mo-S-0,83 (где 
0,83 – мольное отношение кобальта к молибде-
ну). В результате удалось эффективно гидриро-
вать хинолин в течении 6 часов при температу-
ре 150 °С и давлении водорода 12 атм. Попытки 
его повторного использования оказывались не-
удовлетворительными, однако данный катали-
затор можно считать довольно активным, по-
скольку его применение позволяет селективно 
гидрировать более 20 функционализированных 
N-гетероаренов. 

Также имеются другие отчеты об примене-
нии кобальтовых катализаторов в процессе 
гидрирования хинолина [109; 110]. Одна группа 
вышеупомянутых ученых использует катализа-
тор на основе кобальта в виде частиц, приго-
товленного in situ путем взаимодействия 
Co(OAc)2·4Н2O с обильным количеством цин-
кового порошка. Данный катализатор показал 
высокую активность в случае хинолина и его 
производных, но низкую в случае индола. Дру-
гая группа исследователей использовала биме-
таллический катализатор (Co3Cu1Ox). Ученые 
выяснили, что медь в определенных соотноше-
ниях с кобальтом способна менять кардинально 
его свойства. Продемонстрировав низкую спо-
собность к гидрированию хинолина мономе-
таллическими катализаторами на основе меди  
и кобальта, исследователям удалось успешно 
получить 1,2,3,4-ТГХ и другие продукты про-
изводных хинолина с выходами больше 99 % 
при давлении водорода 40 атм и временем син-
теза 15 часов.  

Что касается пиридина и его производных, 
Беллер и его коллеги [111] успешно синтезиро-
вали кобальтовый катализатор, нанесенный на 
оксид титана, приготовленный путем пропитки 
оксида титана раствором ацетата кобальта/ме-
ламина и последующим пиролизом. Данная ка-
талитическая система демонстрирует хорошую 
активность и селективность для гидрирования 
пиридина в бескислотных условиях. Несколько 
замещенных пиридинов были успешно гидри-
рованы в соответствующие функционализиро-
ванные пиперидины в воде в качестве раство-
рителя. Также была продемонстрирована воз-
можность повторного использования катализа-
тора и его применение для синтеза биоактив-
ных соединений. 

К сожалению, гетерогенные катализаторы 
на основе Fe не были достаточно хорошо ис-
следованы применительно к рассматриваемым 
субстратам. Разработка высокоэффективных 
катализаторов на основе железа для селектив-

ного гидрирования N-гетероаренов весьма  
желательна, они могли бы иметь большой по-
тенциал применения в промышленности из-за 
низкой стоимости и высокой доступности со-
единений данного металла. В данной области 
катализаторов большой прорыв был совершен 
группой Беллера с пиролизом Fe(OAc)2 и  
N-арилиминопиридина, использованных для 
получения смешанной фазы видов Fe (Fe3C, ме-
таллического Fe и FeNx) и N-легированного уг-
лерода [112]. Разнообразные хинолины с раз-
личными функциональными группами могут 
быть успешно гидрированы в их соответст-
вующие 1,2,3,4-тетрагидропроизводные с уме-
ренным или хорошим выходом при 140 °C  
и давлении водорода 50 атм. Однако разработка 
более эффективных катализаторов на основе Fe 
все еще остается сложной задачей.  

Что касается таких металлов как медь и се-

ребро, то они не используются как монометал-

лические катализаторы, поскольку реакция 

гидрирования N-гетероаренов на этих металлах 

либо не протекает, либо же идет с малыми вы-

ходами основных продуктов. Однако они на-

шли свое применение в синтезе биметалличе-

ских катализаторов для данных процессов [57; 
60; 109]. 

 

Заключение 
 

В обзоре были рассмотрены основные спо-

собы получения N-гетероциклов с восстанов-

ленной кольцевой системой. Обозначены ос-

новные сферы применения данных соединений, 

описаны гомо- и гетерогенные каталитические 

системы, применяемые в процессе гидрирова-

ния N-гетероциклов. Выделены основные ис-

точники водорода, применяемые в качестве 

восстановителя. Выполненный анализ научно-
технической и патентной литературы показы-

вает, что основной упор направлен на примене-

ние гетерогенных каталитических систем, со-

держащие благородные и неблагородные 

металлы переменной валентности. 
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давлении водорода. Найдено, что при использовании для приготовления катализаторов карбамида, борной 
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Гидрирование фенола до циклогексанола 

является важным промышленным процессом, 

играющим ключевую роль в производстве ши-

рокого спектра химических веществ. Основной 

целью гидрирования фенола является получе-

ние циклогексанола, который, в свою очередь, 

далее превращают в циклогексанон. Наиболее 

значимым применением циклогексанола явля-

ется его использование в производстве поли-

амидов, в частности нейлона-6 и нейлона-6,6 
через капролактам и адипиновую кислоту. По-

лиамиды находят большой спектр применения 

в самых разных отраслях, включая текстиль-

ную, автомобильную (для изготовления шин),  
а также в производстве инженерных пластиков 

и других материалов [1]. 
В настоящее время существуют несколько 

методов получения циклогексанола, а именно 

гидрирование фенола, окисление циклогексана 

и гидратация циклогексена. Наиболее распро-

страненным промышленным методом является 

гидрирование фенола. При гидрировании фено-

ла в присутствии водорода обычно используют 

никелевые катализаторы (никель Ренея, никель 

на носителях), но также могут применяться ка-

тализаторы на основе платины, палладия, руте-

ния и родия. Данный метод является относи-

тельно недорогим и хорошо изученным процес-

сом. К недостаткам процесса можно отнести ис-

пользование высоких давлений, что может спо-

собствовать образованию побочных продуктов, 

снижающих селективность реакции. [1].  
Окисление циклогексана проводят в при-

сутствии кислорода воздуха или других окис-

лителей. В результате процесс приводит к об-

разованию смеси циклогексанола и циклогек-

санона. В качестве катализаторов обычно ис-

пользуются соли кобальта или марганца. 

Реакция проводится при повышенных давлени-

ях в температурном интервале 140–180 ºС. Не-

достатками описанного метода является обра-

зование смеси циклогексанола и циклогексано-

на, которая требует дальнейшего разделения. 

Этот процесс является менее предпочтитель-

ным, чем гидрирование фенола, из-за низкой 

селективности [2].  
Несмотря на то, что катализаторы на основе 

благородных металлов (Pd и Ru) широко при-

меняются в процессе гидрирования фенола, их 

высокая стоимость ограничивает экономиче-

скую эффективность процесса. Альтернатив-

ным подходом является использование катали-

заторов на основе доступных переходных  
металлов, таких как никель, который также де-

монстрирует высокую каталитическую актив-

ность, в связи с чем разработка эффективных  
_________________________ 
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и экологически безопасных каталитических 
систем на основе никеля приобретает важное 

значение [3].  
Для получения катализаторов на основе ни-

келя на носителе с высокой активностью были 
разработаны некоторые подходы и методы,  
в которых водные хелатные комплексы метал-

лов и органические предшественники никеля 
наносятся на носитель методом влажной про-

питки и непосредственно восстанавливаются 
водородом без прокаливания на воздухе. Про-

цесс селективного гидрирования фенола до цик-

логексанола проводили в жидкой фазе при низ-
ких температурах и давлении. Катализатор с со-

держанием 10 % Ni/SiO2 продемонстрировал пре-
восходную конверсию фенола – 100 % и высо-

кую селективность по циклогексанолу – 100 %. 
Также катализатор проявляет высокую актив-

ность после 8 циклов повторного использова-

ния. Кроме того, катализатор может так же ис-
пользоваться в процессах селективного гидри-

рования различных производных фенола [4]. 
Авторы [4] изучали гидрирование фенола  

в сверхкритическом диоксиде углерода (csCO2) 
в очень мягких условиях реакции при темпера-
туре 50–80 ºС над Al-MCM-41 на основе палла-

дия (содержание металла ~ 1 %). В результате 
исследования доказано, что палладиевый ката-

лизатор обладает высокой активностью и спо-
собствует селективному образованию цикло-

гексанола ~ 98 %. Кроме того, было обнаруже-

но, что соотношение CO2/Al2O3 также является 
важным параметром для повышения эффектив-

ности катализатора, поскольку оно демонстри-
рует значительное увеличение конверсии фено-

ла с 20,6 % до 98,4 %. В аналогичных условиях 

реакцию гидрирования фенола также проводи-
ли с использованием родия, нанесенного на Al-
MCM-41. В отличие от палладиевого катализато-
ра, была получена смесь циклогексанола 57,8 % 
и циклогексанона 42,2 %.  

Лэй и др. в работе [5] синтезировали ката-

лизатор Ni-Co/Si-Ti для гидрирования фенола  
с целью получения циклогексанола и обнару-
жили, что добавление Ti способствует образо-

ванию активных центров Co
δ+-O-Ti3+

, обеспе-
чивающих 98,2 % конверсии фенола с почти 

100 %-ной селективностью по циклогексанолу 

при 100 ºС и давлении 1 МПа.  
Авторы работы [5] исследовали цеолит 

ZSM-5, который обрабатывали азотной кисло-
той, что в результате приводит к частичной 

деалюминизации с образованием дефектных 
участков Si-OH (D-ZSM). Затем на цеолит D-ZSM 

наносили никель путем пропитки с последую-
щим прямым восстановлением (Ni/D-ZSM). 
Многочисленные исследования показали, что 
равномерное распределение активных участков 

никеля достигается за счет образования проч-
ных связей между никелем и дефектами Si-OH 
в цеолите. При гидрировании фенола высо-
кодисперсные активные центры никеля способ-
ствуют адсорбции и переносу активного во-
дорода. Было доказано, что при умеренном 
снижении количества кислотных центров и уни-
кальной координационной среде никеля разра-

ботанный катализатор Ni/D-ZSM обеспечивает 
относительно низкую адсорбцию циклогекса-

нола, тем самым ограничивая вторичное дегид-
рирование циклогексанола с образованием 

циклогексана. Данный катализатор после 48 ча-
совой обработки кислотой обеспечивает выход 

по циклогексанолу 95,9 %. Реакцию проводили 

в течении двух часов при температуре 150 ºС. 
Разработан катализатор для гидрирования 

фенола, представляющий собой наночастицы ни-
келя, нанесенные на микрочастицы чистого угле-

рода. Использование данного катализатора по-

зволило достичь полной конверсии фенола и по-
лучить циклогексанол с высокой селективностью. 

Реакцию гидрирования фенола проводили в тече-
ние двух часов в атмосфере аргона и водорода  
с объемным соотношением 4 : 1. Выход по цик-
логексанолу составил 96 %. Недостатком данного 

катализатора является необходимость проводить 

процесс в периодических условиях при повы-
шенных температурах и давлении [6]. 

В работе [7] авторы исследовали кобальт-
никелевый катализатор, иммобилизованный  
в N-легированной углеродной матрице. Катали-

затор обеспечивает значительно более высокий 
выход по циклогексанолу – 99,9 % при гидри-

ровании фенола. Реакцию проводили в автокла-
ве, в течение 12 ч при температуре 100 С и дав-
лении 8 атм. В автоклав загружали 0,2 ммоль фе-
нола, 3 мл изопропилового спирта и 40 % (мол.) 

катализатора по металлу.  
Таким образом, вышеописанные методы 

получения циклогексанола имеют некоторые 

недостатки. Существующие катализаторы се-
лективного гидрирования фенола до циклогек-

санола на основе палладия и рутения в основ-

ном используются для периодического процес-
са, а также являются дорогостоящими металла-

ми. Процесс непрерывного гидрирования 
фенола на доступном и относительно недоро-

гом никелевом катализаторе требует повышен-
ного давления и большого избытка водорода. 
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Ранее нами было обнаружено, что наност-
руктурированные нанесенные никелевые ката-
лизаторы, полученные методом химического 
восстановления, проявляют высокую эффектив-
ность в процессах гидрирования фенола при ат-
мосферном давлении [8]. Также было установ-
лено, что стабильность и эффективность работы 
никелевых катализаторов может повышаться за 
счет получения предшественника катализатора 
модифицированным методом нанесения-осажде-
ния с использованием карбамида в качестве оса-
дителя и борной кислоты и ЭДТА-Na4 в качестве 
модификаторов поверхности [9]. 

Целью данного исследования являлось изу-
чение активности и селективности нанесенных 
на γ-Al2O3 металлических катализаторов на ос-
нове никеля, полученных восстановлением 
предшественника смесью борогидрида натрия и 
гидразин-гидрата, в непрерывном процессе 
гидрирования фенола и его гомологов при ат-
мосферном давлении водорода, а также изуче-

ние влияния способа приготовления катализа-
тора на его эффективность и стабильность. 

Исследование проводили на лабораторной 
проточной каталитической установке Parr 5400 
Tubular Reactor System при атмосферном дав-
лении водорода, загрузке катализатора 1 г, рас-
ходе субстрата 1,8 мл/ч и расходе водорода 
1,26–5,27 л/ч. Состав полученных катализатов 
анализировался методом ГЖХ, строение полу-
чаемых соединений подтверждалось методом 
хромато-масс-спектрометрии.  

Катализаторы получали модифицирован-
ным методом нанесения-осаждения с примене-
нием в качестве осадителя карбамида, а в каче-
стве модификаторов – борной кислоты и тетра-
натриевой соли ЭДТА. 

Было изготовлено три образца катализато-
ров, отличающихся содержанием никеля, моди-
фикаторов и осадителей, данные по количеству 
компонентов для приготовления предшествен-
ника катализатора представлены в таблице.  

 
Содержание компонентов в растворе предшественнике  

для трех образцов катализатора 
 

Компоненты раствора предшественника 
Образцы катализатора, содержание компонентов  

в растворе предшественнике (г) на 5 г носителя (γ-Al2O3) 
I II III 

Гексагидрат хлорида никеля (NiCl2∙6H2O) 5 1 5 
Карбамид ((NH2)2CO) 2,5 2,5 2,5 

Борная кислота (Н3BO3) – 1,25 1,25 

(ЭДТА-Na4) – – 0,1 
 
Восстановление активной металлической фа-

зы полученных предшественников катализаторов 
проводили смесью водного раствора тетрагидро-
бората натрия и гидразин гидрата при 90 °С с по-
следующим термолизом в восстановительной 

среде при температуре 450 °С в течение часа.  
Сравнение эффективности работы получен-

ных катализаторов проводилось при температу-
ре 140 °С на примере гидрирования фенола. По-
лученные результаты представлены на рис. 2. 

 

 
 

Рис. 1. Предполагаемая схема гидрирования фенола 
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Рис. 2. График стабильности катализаторов  
при проведении процесса гидрирования фенола 

 
Образцы катализаторов II и III продемон-

стрировали конверсию фенола 100 % и селек-

тивность 97–99 % по циклогексанолу при тем-

пературе 140 °С. Однако ни один из образцов 

не показал требуемый уровень стабильности 

(отсутствие падения выхода продукта в течение 

10 и более часов работы). 
Из полученных результатов можно сделать 

вывод, что использование карбамида в качестве 

модификатора, при приготовлении катализато-

ров для проведения процесса гидрирования фе-

нола, значительно повышает их эффективность 

по сравнению с катализаторами, приготовлен-

ными без использования модификаторов, веро-

ятно это связано с образованием более геомет-

рически разнообразной структурой, составляе-

мой частицами никеля на поверхности носите-

ля, и увеличением поверхности носителя, 
доступной для высаживания частиц никеля за 

счет взаимодействия карбамида с  γ-Al2O3 [9]. 
Также установлено, что использование  

в сочетании с карбамидом борной кислоты  
и ЭДТА-Na4 в качестве модификаторов, позво-

ляет еще больше повысить эффективность  
и стабильность катализаторов даже при сниже-

нии содержания металла, что видно из резуль-

татов сравнения образцов катализаторов I и II. 
Предположительно данный эффект может быть 

связан с более равномерным распределением 

активных частиц металла под действием бор-

ной кислоты и тетранатриевой соли ЭДТА-Na4, 
что, в свою очередь, способствует образованию 

большего количества меньших по размеру аг-

ломераций активных частиц никеля и соответ-

ственно большей площади активной поверхно-

сти катализатора [10]. 
Однако помимо повышения стабильности  

и активности модифицированных катализато-

ров, по сравнению с их немодифицированными 

версиями [8], наблюдается появление реакции 

деоксигенирования, приводящей к образованию 

циклогексана. Но, несмотря на это, производи-

тельность полученных катализаторов по цикло-

гексанолу превышает производительность не-

модифицированных катализаторов в два раза. 
Таким образом, авторами был установлен 

путь дальнейшей модернизации катализаторов 

гидрирования фенола. 
 

Общая методика проведения реакции 
 

Лабораторный реактор представляет собой 

трубку из стали 12Х18Н10Т с внутренним диа-

метром 9 мм и высотой зоны нагрева 50 мм, 

помещенный в электрическую печь. В средней 

части реактора размещается слой катализатора, 

до и после которого находится инертный на-

полнитель (кварцевая насадка). 
Источником водорода является генератор 

водорода ГВ-7 с регулируемой подачей газа. Ка-

тализатор загружали в реактор во влажном виде, 

сверху засыпали инертный носитель (кварцевая 

насадка той же фракции) слоем толщиной  
10 мм, после чего осушали в токе водорода при 

450 °С непосредственно перед реакцией в тече-

ние 1 часа. После подготовки катализатора в ре-

актор при заданной температуре дозировали ис-

ходный субстрат и требуемое количество водо-

рода прямотоком сверху вниз. 
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Гидрирование фенола 
 

На образец катализатора I подается водород 

с удельным расходом 5270 л/(кгкат∙ч). Одновре-

менно с водородом прямоточно с ним подается 

фенол с удельным расходом 2 кг/(кгкат∙ч). Тем-

пература 140 °C. Конверсия фенола спустя два 
часа работы составила 69,5 % а селективность 

по циклогексанолу 99,2 %. Спустя еще два часа 

конверсия фенола упала до 32,2 %.   
На образец катализатора II подается водо-

род с удельным расходом 5270 л/(кгкат∙ч). Од-

новременно с водородом прямоточно с ним по-

дается фенол с удельным расходом 2 кг/ 
(кгкат∙ч). Температура 140 °C. Конверсия фено-

ла спустя два часа работы составила 75 %, а се-

лективность по циклогексанолу 92 %, осталь-

ные 5,7 % – циклогексанон и 2,3 % циклогек-

сан. После еще двух часов конверсия фенола 

упала до 32,6 %.  
На образец катализатора III подается водо-

род с удельным расходом 5270 л/(кгкат∙ч). Одно-

временно с водородом прямоточно с ним пода-

ется фенол с удельным расходом 2 кг/(кгкат∙ч). 
Температура 140 °C. Конверсия фенола спустя 

два часа работы составила 100 %, а селектив-

ность по циклогексанолу 96,9 % остальные  
3,1 % – циклогексанон. Спустя еще четыре часа 

работы конверсия фенола упала до 92,4 %. По-

сле еще четырех часов работы конверсия фено-

ла снизилась до 78,5 %.  
Масс-спектры соединений в катализате: 
Масс-спектр циклогексанола, m/e (Iотн, %): 

100 (1,8) [М+], 82 (46,2), 71 (12,9), 67 (25,6), 57 
(99,9), 44 (24,1), 41 (22), 39 (14), 29 (10,7). 

Масс-спектр циклогексанона, m/e (Iотн, %): 
98 (38,3) [M+], 83 (6,5), 69 (24,1), 55 (100), 42 
(86,1), 39 (51,9), 28 (30,4), 15 (2,8). 

Масс-спектр циклогексана, m/e (Iотн, %): 86 
(0,2) [M+], 85 (5,8), 84 (81), 83 (5,1), 69 (31,2), 
56 (99,9), 55 (39,3), 54 (5,1), 43 (9,5), 42 (20,2), 
41 (50,1), 39 (24,6), 29 (5), 27 (12,1). 
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Осуществлен синтез незамещенных по иминогруппе фосфорилированных ацетамидинов, и изучено вза-
имодействие их с ацетальдегидом. Установлено, что амидины, имеющие атом водорода в иминогруппе,  
в мягких условиях реагируют с ацетальдегидом с образованием сравнительно устойчивых продуктов при-

соединения по карбонильной группе. У синтезированных соединений прогнозируются различные виды био-

логической активности, которые могут оказаться полезными для сельского хозяйства и медицины. 
Ключевые слова: фосфорорганические соединения, фосфорилированные амидины, конденсация, биоло-

гически активные соединения 
 
 
Фосфорсодержащие соединения широко ис-

пользуются в различных отраслях человеческой 

деятельности [1–3]. В области техники фосфо-

рорганические вещества нашли применение в ка-

честве присадок, повышающих эксплуатацион-

ные свойства смазочных масел. Они применяют-

ся в производстве компонентов пластмасс и во-

локон, придающих негорючесть (антипирены). 
Кроме того, эти соединения могут использовать-

ся в качестве растворителей, гидравлических 

жидкостей и других технических материалов. 

Сельское хозяйство также активно использует 

фосфорорганические инсектициды, фунгициды, 

гербициды и дефолианты. Эти вещества отлича-

ются высокой эффективностью в борьбе с вреди-

телями и болезнями растений. Проявляемая фос-

форорганическими соединениями биологическая 

активность нашла свое применение в медицине 

при синтезе противораковых, противовирусных, 

бактерицидных и других препаратов. 
Фосфорорганические амидины являются 

очень перспективными и представляют интерес 

в плане дальнейшего изучения, так как они об-

ладают различными видами пестицидной  
и фармакологической активностей [4]. В связи 

с этим представляется актуальным целенаправ-

ленный синтез новых структур фосфорилиро-

ванных амидинов с целью поиска биологически 

активных веществ. 
Сначала был осуществлен синтез незаме-

щенных по иминогруппе амидинов при взаимо-
действии гидрохлорида фосфорилированного 

имидата с вторичными аминами, а также с мор-
фолином: 

_________________________ 
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R=C2H5 (1), С4Н9(2). 
 
Диалкиламины (морфолин) прибавляли  

с небольшой скоростью при интенсивном пе-
ремешивании к гидрохлориду имидата. Для 
снижения вязкости реакционной массы лучше 
использовать растворитель – безводный диок-
сан. Синтезы осуществляли при мольном соот-
ношении гидрохлорид имидата : вторичный 
амин (морфолин) = 1 : 2,5. Смесь перемешива-
ли при охлаждении 2 часа, затем при нагрева-
нии до 60 °С 6–8 часов. Наблюдали образова-
ние соли амина (морфолина), для укрупнения 
последней реакционную смесь выдерживали  
в течение 1–1,5 при комнатной температуре. 
После чего соль отфильтровывали и из остав-
шейся реакционной смеси отгоняли в вакууме 
растворитель, этиловый спирт и избыток амина 
(морфолина). Затем остаток хроматографиро-
вали на силикагеле марки μLC 5/40. 

Известно, что карбонильные соединения 
легко реагируют с различными азотистыми ос-
нованиями [5]. Взаимодействие протекает через 
стадию образования, как правило, неустойчи-

вых продуктов присоединения, которые далее 
переходят в карбоний-иммониевые ионы, и из 
них уже получаются разнообразные конечные 
продукты разными путями, в зависимости от 
того, имеется ли у атома азота еще один протон 
или нет. В результате реакций из первичных 
аминов образуются азометины или основания 
Шиффа, из вторичных аминов – енамины. При 
взаимодействии вторичных аминов с бензаль-
дегидом или формальдегидом к карбоний-им-
мониему иону присоединяется вторая молекула 
амина с образованием так называемых амина-
лей. Реакции с аминами протекают без добавле-
ния катализаторов. Таким способом можно 
получать разные ценные продукты [6–7]. 

Установлено, что незамещенные по имино-
группе фосфорилированные амидины реаги-
руют с ацетальдегидом с образованием сравни-
тельно устойчивых продуктов присоединения 
по карбонильной группе. Для реакций присо-
единения может быть предложена следующая 
схема: 

 

 

R1=N(C2H5)2(4),N(C4H9)2 (5), (6). 
 
В результате атаки азота на атом углерода 

связи С=О возникает биполярный ион, стабили-
зирующийся за счет перемещения протона от 
атома азота к атому кислорода с образованием 
довольно устойчивого продукта присоедине-
ния. Реакции протекают в отсутствии катализа-
торов. С ацетальдегидом амидины реагируют  

с небольшим экзотермическим эффектом в сре-
де органического растворителя. В качестве 
растворителя предпочтительнее использовать 
безводный диэтиловый эфир. Ацетальдегид не-
обходимо прибавлять к амидину при охлажде-
нии и перемешивании реакционной массы. 
Мольное соотношение фосфорилированный 
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ацетамидин : ацетальдегид составляет 1: 1,8. 
После смешения реагентов для завершения 
процесса необходимо вести перемешивание 
реакционной массы в течение 3–4 часов при 
температуре не более 20 °С. Так как взаимо-
действие ацетальдегида с амидинами протекает 
гладко, то после отгонки растворителя и избы-
точного ацетальдегида и вакуумирования сна-
чала на водоструйном, а затем на масляном 
насосе получаются довольно чистые соедине-
ния, пригодные для практического использо-
вания. Окончательную очистку осуществляют 
методом колоночной адсорбционной хромато-
графии на силикагеле марки μLC 5/40. Процесс 
протекает гладко, выход целевых продуктов 
составил более 80 %. Таким образом, нукле-
офильность атома азота в фосфорилированных 
ацетамидинах является достаточной для присо-
единения по карбонильной группе ацеталь-
дегида.  

Свободные по иминогруппе фосфорилиро-
ванные имидаты и продукты их конденсации  
с ацетальдегидом представляют собой вязкие 
жидкости желтого цвета, хорошо растворимые 
в органических растворителях, не растворимые 
в воде. Строение полученных соединений подт-
верждено данными элементного анализа, моле-
кулярной рефракции, ИК-спектроскопиии  
и криоскопии. Индивидуальность соединений 
доказана методом тонкослойной хроматогра-
фии на силуфоле. 

Для расчета возможной биологической ак-
тивности была использована программа PASS 
института биомедицинской химии им. В. Н. Оре-
ховича РАМН [8]. Результатом исследования 
является прогнозирование у всех синтезирован-
ных соединений с высокой вероятностью ин-
гибирования различных ферментов: фосфатазы, 
глутамат-5-полуальдегиддегидрогеназы, моно-
оксигеназы глицерилового эфира и др., про-
тивосудорожной активности. Также вероятно 
использование таких соединений в качестве 

стимуляров роста растений. Таким образом, 
фосфорилированные амидины могут найти 
применение в качестве биологически активных 
веществ сельскохозяйственного и медицинс-
кого назначения.  

 

Экспериментальная часть 
 

N1, N1-диэтил(дибутоксифосфорил)ацета-
мидин (1). К 10 г (0,031 моль) гидрохлорида этил 
(дибутоксифосфорил)ацетимидата в 30 мл ди-
оксана при интенсивном перемешивании и тем-
пературе 5–10 °С прибавляют 5,6 г (0,077 моль) 
диэтиламина в 5 мл диоксана. Смесь переме-

шивают при охлаждении 2 часа, затем нагрева-
ют 6 часов при температуре 60 °С. После вы-
держивания реакционной массы в течение  
1–1,5 часов при комнатной температуре соль 
диэтиламина отфильтровывают. Диоксан, из-
быток диэтиламина и образовавшийся этило-
вый спирт удаляют отгонкой в вакууме сначала 
водоструйного (15–20 гПа), а затем масляного 
насоса (2–4 гПа) при температуре бани не более 
60 °С. Очищают вещество методом адсорбци-
онной колоночной хроматографии на силикаге-
ле, элюент хлороформ: эфир: гексан (1:2:1об.). 
Выход 8,7 г (92 %). nD

20 1,4596, d4
20 1,0053. MRD 

83,41, выч. 84,00. Найдено, %: N 9,33; P 10,08. 
C14H31N2O3P. Вычислено, %: N 9,14, P 10,11. Rf 
0,67, силуфол, элюент хлороформ: диэтиловый 
эфир: гексан (2:2:1 об.), проявление парами йо-
да. ИК-спектр, ν, см

–1: 740, 1560, 3300 (N-H), 
968-1066 (P-O-C), 1250 (P=O), 1678 (C=N). 

N1,N1-дибутил(дибутоксифосфорил)ацета-
мидин (2). Синтезировали аналогично соеди-
нению (1) из 10 г (0,031 моль) гидрохлорида 
этил (дибутоксифосфорил)ацетимидата и 9,9 г 
(0,077 моль) дибутиламина. Выход 10,4 г (93 %). 
nD

20 1,4745, d4
20 1,0015. MRD101,81, выч. 102,59. 

Найдено, %: N 7,53; P 8,88. C18H39N2O3P. Вы-
числено, %: N 7,73, P 8,54. Rf 0,66, силуфол, 
элюент хлороформ: диэтиловый эфир: гексан 
(2:2:1 об.), проявление парами йода. ИК спектр, 
ν, см

–1: 742, 1565, 3310 (N-H), 967-1065 (P-O-C), 
1253 (P=O), 1679 (C=N). 

N1-морфолино(дибутоксифосфорил)ацета-
мидин (3). Синтезировали аналогично (1) из 10 г 
(0,031 моль) гидрохлорида этил (дибутокси-
фосфорил)ацетимидата и 17,2 г (0,197 моль) 
морфолина. Нагревают 8 часов. Выход 8,9 г  
(90 %). nD

20 1,4610, d4
20 1,0550. MRD 83,33, выч. 

83,73. Найдено, %: N 9,03; P10,00. C14H29N2O4P. 
Вычислено, %: N 8,75, P 9,67. Rf 0,71, силуфол, 
элюент хлороформ: диэтиловый эфир: гексан 
(2:2:1 об), проявление парами йода. ИК спектр, 
ν, см

–1: 742, 1562, 3304 (N-H), 966-1065 (P-O-C), 
1100 (C-O-C), 1243 (P=O), 1672 (C=N). 

N1,N1-диэтил-N2-(α-гидроксиэтил)(дибуток-
сифосфорил)ацетамидин (4). К раствору 4,0 г 
(0,013 моль) N

1,N1-диэтил(дибутоксифосфорил)-
ацетамидина в 5 мл диэтилового эфира при ох-
лаждении до 5–10 °С и перемешивании при-
бавляют по каплям 1,0г (0,023 моль) ацетальде-
гида в 5 мл диэтилового эфира. Затем проводят 
перемешивание с обратным холодильником  
3 часа при температуре 20 °С. Далее раствори-
тель и избыток ацетальдегида отгоняют, оста-
ток вакуумируют на водоструйном (15–20 гПа), 
а затем на масляном насосе (2–4 гПа) в течение 
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1 часа при температуре бани 30 °С. Очищают 
вещество методом адсорбционной колоночной 
хроматографии на силикагеле, элюент изопро-
панол : диэтиловый эфир (1 : 1 об.). Выход 3,6 г 
(80 %). nD

20 1,4614, d4
20 1,0068. MRD 95,58, выч. 

95,12. Найдено, %: N 7,63; P 8,68. C16H35N2O4P. 
Вычислено, %: N 7,99, P 8,84. Rf 0,69, силуфол, 
элюент хлороформ: изопропанол : диэтиловый 
эфир (1:2 об.), проявление парами йода. ИК 
спектр, ν, см

–1: 968-1066 (P-O-C), 1243(P=O), 
1672 (C=N), 3600 (О-Н). 

N1,N1-дибутил-N2-(α-гидроксиэтил)(дибуто-
ксифосфорил)ацетамидин (5). Синтезировали 

аналогично соединению (4) из 5,0 г (0,014 моль) 
N1,N1-дибутил(дибутоксифосфорил)ацетамиди-
на и 1,1 г (0,025 моль) ацетальдегида. Выход 5,0 г 
(88 %). nD

20 1,4768, d4
20 1,0075. MRD 113,97, выч. 

113,71. Найдено, %: N 7,00; P 7,68. C20H43N2O4P. 
Вычислено, %: N 6,89, P 7,61. Rf 0,65, силуфол, 

элюент хлороформ: изопропанол : диэтиловый 

эфир (1 : 2 об.), проявление парами йода. ИК 

спектр, ν, см
–1: 968-1066 (P-O-C),1246 (P=O), 

1678 (C=N), 3610 (О-Н). 
N1

–морфолино-N2-(α-гидроксиэтил)(дибу-
токсифосфорил)ацетамидин (6). Синтези-
ровали аналогично соединению (4) из 4,0 г 

(0,012 моль) N
1-морфолино(дибутоксифосфо-

рил)ацетамидина и 0,9 г (0,022 моль) ацеталь-

дегида. Продолжительность синтеза 4 часа. 

Выход 3,7 г (85 %). nD
20 1,4670, d4

20 1,0594. MRD 
95,44, выч. 94,85. Найдено, %: N 7,50; P 8,68. 

C20H43N2O4P. Вычислено, %: N 7,69, P 8,49.  
Rf 0,68, силуфол, элюент хлороформ: изопропа-

нол : диэтиловый эфир (1 : 2 об.), проявление па-
рами йода. ИК спектр, ν, см

–1: 970-1059 (P-O-C), 
1120 (C-O-C), 1241 (P=O), 1666 (C=N), 3640 (О-Н). 
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Abstract. Synthesis of phosphorylated acetamidines unsubstituted by the imino group was carried out, and their 
interaction with acetaldehyde was studied. Amidines having a hydrogen atom in the imino group have been found to 
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compounds, various types of biological activity are predicted that may be useful for agriculture and medicine. 
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Изучено влияние различных веществ-промоторов ряда: уксусная кислота, ацетат кальция, изо-пропанол, 
на эксплуатационные характеристики сульфонатно-кальциевых (kSulCa) пластичных смазок. На основе дан-

ных ИК-спектроскопии проанализирована структура карбонатов кальция в составе готовой смазки. В ре-

зультате проведенных исследований было определено, что наиболее эффективным промотором для процес-

са получения kSulCa пластичной смазки является ацетат кальция. 
Ключевые слова: пластичные смазки, сульфонат кальция, карбонат кальция, промоторы 
 

Введение 
 

Сульфонатно-кальциевые пластичные смаз-

ки относятся к многоцелевым высокотемпера-

турным водостойким смазкам и могут приме-

няться в тяжелонагруженных узлах трения,  
в подшипниках скольжения и качения в раз-

личных областях промышленности, в которых 

присутствует повышенная влажность и высо-

кие температуры. Сверхщелочной сульфонат 

кальция представляет собой коллоидную дис-

персию карбоната кальция, стабилизированную 

в минеральном масле поверхностно-активным 

веществом – сульфонатом кальция [1; 2].  
Известно, что карбонат кальция может 

иметь различные модификации: кальцит (гра-

нецентрированная ромбоэдрическая ячейка), 

арагонит (орторомбическая ячейка) и фатерит 

(гексагональная структура). Кроме того, из-

вестна аморфная модификация карбоната каль-

ция (АСС – Amorphous Calcium Carbonate),  
которая содержится в сверхщелочных сульфо-

натах [3]. 
Структура сверхщелочного сульфоната каль-

ция представлена на рис. 1. 
Считается, что кальцит является наиболее 

устойчивой структурой, пластичные смазки на 

его основе обладают отличными антифрикци-

онными свойствами и высокой температурой 

каплепадения.  
В процессе получения kSulCa пластичной 

смазки происходит кристаллизация аморфного 

карбоната кальция, которая относится к фазо-

вым переходам II рода и протекает только  
в присутствии воды и специальных промото-

ров, ускоряющих данный процесс. Известны 

технологии получения kSulCa пластичной 

смазки с использованием следующих промото-

ров: уксусная кислота [4], изопропиловый 

спирт [5], борная кислота [6].  
В работах [7; 8] показано, что процесс про-

изводства сульфонатно-кальциевых пластич-

ных смазок можно оптимизировать. Для этого 

необходимо проводить процесс при повышен-

ном давлении 0,35–0,5 МПа в реакторе-
контакторе СТРАТКО. Повышение давления 

существенно ускоряет процесс кристаллизации 

аморфного карбоната кальция и в результате 

сокращает время, затрачиваемое на производ-

ство. Однако для реализации данного способа 

необходимо исключить использование легколе-

тучих промоторов, относящихся к классу ЛВЖ, 

что является весьма затруднительным. 
_________________________ 
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Рис. 1. Структура сверхщелочного сульфоната кальция (R=15–18) 

 
Пластичные смазки на основе сульфоната 

кальция являются очень перспективным смазы-
вающим материалом с широким спектром при-
менения. При этом промоторы гелеобразования 

являются одним из важнейших компонентов, 
влияющих как на скорость перехода аморфного 
карбоната кальция в кристаллическую форму, 
так и на свойства получаемой смазки. В связи  
с этим актуальным является изучение влияния 
различных веществ-промоторов на процесс по-

лучения kSulCa пластичной смазки и разработка 
способа получения kSulCa для производства  
в реакторе СТРАТКО при повышенном давлении. 

Целью данного исследования является изу-
чение влияния различных промоторов в про-
цессе получения пластичной смазки на основе 

сульфоната кальция на эксплуатационные ха-
рактеристики получаемого продукта. Для оцен-
ки были выбраны такие промоторы, как уксус-
ная кислота, изопропиловый спирт, которые 
являются одними из самых распространенных 
промоторов кристаллизации карбоната каль-

ция, а также предложена новая технология 
промотирования с использованием водного 
раствора ацетата кальция. 

Результаты и их обсуждение 
 

В качестве рецептуры сравнения (образец 

№ 1), на которую опирались при составлении 

остальных рецептур, была взята смазка из па-

тента ООО «ИНТЕСМО» [4].  
Было предложено в качестве одного из ме-

тодов получения (образец № 2) использовать  
в качестве промотора кристаллизации аморф-

ного карбоната кальция водную суспензию аце-

тата кальция. Предполагается, что ацетат каль-

ция при воздействии воды подвергается час-

тичному гидролизу с образованием активных 

анионов CH3COO-
, которые, адсорбируясь на 

поверхности частиц карбоната кальция, вызы-

вают его агрегацию, тем самым ускоряя фазо-

вый переход CaCO3. 
В данном исследовании также были рас-

смотрены две рецептуры: с использованием 

изопропилового спирта (образец № 3), а также 

изопропилового спирта вместе с уксусной ки-

слотой (образец № 4) в качестве промоторов 

гелеобразования. 
Рассмотренные в данном исследовании ре-

цептуры представлены в табл. 1. 
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Таблица 1 
Рецептуры kSulCa пластичных смазок с использованием различных промоторов 

 

Наименование компонента 
Образец № 1 Образец № 2 Образец № 3 Образец № 4 

Содержание компонента в рецептуре, % масс. 

Смесь нефтяных масел (SN-900  
и СГК АУ) в соотношении 4:1 

Остальное  
до 100 

Остальное  
до 100 

Остальное 
до 100 

Остальное  
до 100 

Сверхщелочной сульфонат каль-

ция (марка К-314) 38,00 38,00 38,0 38,00 

Изопропиловый спирт - - 1,50 1,50 

Ацетат кальция - 4,50 4,50 - 
Вода дистилл. - 5,00 5,00 - 

Уксусная кислота 70 % 12,86 - - 12,86 

12-ГСК* 3,00 3,00 3,00 3,00 

Гидроксид кальция - 0,37 0,37 - 
Противопенная присадка ПМС-200А 0,005 0,005 0,005 0,005 

 
*- 12-гидроксистеариновая кислота 
 
Образцы пластичной смазки получали по 

одноступенчатому способу, включающему  
в себя однократное нагревание и охлаждение. 

Технология получения включает в себя после-

довательные стадии гелеобразования, омыле-

ния кислот, выпаривания воды, термообработ-

ки и охлаждения. 
Ввиду использования различных промото-

ров кристаллизации аморфного карбоната 

кальция, стадии гелеобразования при получе-

нии образцов 1–4 отличаются: 
– при приготовлении образца № 1 на ста-

дии гелеобразования в реакционную массу до-

бавлялась уксусная кислота 70 % и в течение 

1,5 часов проводилась стадия гелеобразова- 
ния при температуре 80 о

С и перемешивании 

130 об/мин; 
– при приготовлении образца № 2 на ста-

дии гелеобразования добавляли заранее приго-

товленную водную суспензию ацетата кальция 

в массовом соотношении H2O : AcCa, равном 

1:2, и проводилась стадия гелеобразования  
в течение 1,5 часов при температуре 80 оС и пе-

ремешивании 130 об/мин, оставшаяся часть 

ацетата кальция добавлялась на стадии омы-
ления; 

– при приготовлении образца № 3 на ста-

дии гелеобразования добавлялся изопропило-

вый спирт и вода и проводилась стадия гелеоб-

разования в течение 1,5 часов при температуре 

80 оС и перемешивании 130 об/мин, ацетат каль-
ция добавлялся на стадии омыления; 

– при приготовлении образца № 4 на ста-

дии гелеобразования добавлялась уксусная ки-

слота 70 % и изопропиловый спирт и проводи-

лась стадия гелеобразования при температуре 

80 оС и перемешивании 130 об/мин.  
На стадии омыления в реакционную массу 

добавлялась 12-гидроксистеариновая кислота 

(12-ГСК), а при получении образцов № 2 и № 3 
дополнительно добавлялся Ca(OH)2, необходи-

мый для полного омыления 12-ГСК, при ис-

пользовании уксусной кислоты в качестве про-

мотора этого не требовалось, так как уксусная 

кислота легко взаимодействует с гидроксидом 

кальция, содержащимся в структуре сульфона-

та кальция, и облегчает последующую диффу-

зию для крупных молекул (12-ГСК). Стадия 

омыления проводилась при температуре 100 о
С 

и протяженностью 1 час. После этого произво-

дилось выпаривание воды при температуре  
120 о

С на протяжении 1–1,5 часов, и далее ре-

акционная масса нагревалась до 160 о
С и вы-

держивалась в течение 15 мин для термообра-

ботки. Стадия термообработки для данного ти-

па смазки проводится для лучшего диспергиро-

вания загустителя.  
Затем смазку охлаждали оставшейся частью 

базовых масел SN-900 и АУ (в количестве 20 % 

от общей массы смеси базовых масел). При 

этом на стадии охлаждения происходит  
структурообразование дисперсной фазы загус-

тителя [9]. 
Все образцы kSulCa смазок после их полно-

го охлаждения до комнатной температуры 

прошли стадию гомогенизации для более рав-

номерного распределения загустителя в дис-

персионной среде. 
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Для образцов № 1–4 kSulCa смазки (см. 

табл. 1) были исследованы объемно-механичес-
кие характеристики (пенетрация, температура 

каплепадения), коллоидная стабильность и три-

бологические свойства (диаметр пятна износа, 

нагрузка сваривания) с использованием методов 

анализа, приведенных в экспериментальной час-

ти, полученные значения представлены в табл. 2. 
 
 

Таблица 2 
Эксплуатационные характеристики образцов kSulCa смазки № 1–4 

 

Свойство Образец № 1 Образец № 2 Образец № 3 Образец № 4 

Пенетрация, 1/10 мм 332 266 437 329 

Температура каплепадения, oC >330 310 125 >330 

Диаметр пятна износа, мм 0,375 0,47 0,41 0,39 
Нагрузка сваривания, Н 3920 3920 4381 3685 

Коллоидная стабильность, % 2,6 2,2 9,2 3,6 
 
 
На основании данных табл. 2 можно сде-

лать следующие заключения: 
1) при использовании в качестве промоторов 

уксусной кислоты (образец № 1) и ацетата каль-

ция (образец № 2) получились пластичные смаз-

ки с наилучшими показателями температуры 

каплепадения, пенетрации и коллоидной ста-

бильности, которые свидетельствуют о правиль-

ном формировании структуры дисперсной фазы 

пластичной смазки и наилучшей эффективности 

промотора гелеобразования. Однако использо-

вание уксусной кислоты не подходит для спосо-

ба производства при повышенном давлении, так 

как данное вещество относится к ЛВЖ. Смазка, 

полученная по технологии, предложенной  
в данной статье, с использованием водной сус-

пензии ацетата кальция не уступает по эксплуа-

тационным характеристикам своему известному 

аналогу (образец № 1), при этом предложенная 

рецептура может быть использована для произ-

водства kSulCa под повышенным давлением. 
2) Образец № 3, при получении которого  

в качестве промотора использовался изопропи-

ловый спирт, несмотря на отличные противо-

износные свойства, получился жидким по кон-

систенции, а также с очень низким значением 

температуры каплепадения и плохой коллоид-

ной стабильностью, это говорит о негативном 

влиянии изопропилового спирта на структуро-

образование в kSulCa смазке. 
3) Исходя из трибологических характеристик 

образцов № 1–4, видно, что все образцы обла-

дают хорошими противоизносными свойствами, 

при этом наименьший диаметр пятна износа на-

блюдается для образца № 1 (промотор – уксус-

ная кислота), а наилучшая нагрузка сварива-
ния – для образца № 3 (промотор – i-PrOH). 

С помощью ИК-Фурье-спектроскопии был 

проведен анализ структуры карбоната кальция 

в структуре полученных образцов kSulCa пла-

стичной смазки. 
Известно, что для аморфного карбоната 

кальция (ACC) свойственна характеристичес-
кая полоса поглощения с частотой 858–860 см

-1, 
соответствующая деформационным колебани-

ям CO3 группы, а также полоса при 721 см
-1 

(колебания О-С-О группы). 
В спектрах кальцита имеются три разре-

шенные по симметрии полосы поглощения:  
713 см

-1 (плоскостные деформационные коле-

бания CO3 группы), 874 см
-1 (внеплоскостные 

деформационные колебания CO3) и 1420 см
-1 

(ассиметричные валентные колебания CO3). 
Основное отличие между кальцитом и ватери-

том в ИК-спектрах заключается в полосе, соот-

ветствующей плоскостным деформационным 

колебаниям CO3 группы: для кальцита данная 

полоса проявляется при частоте 713 см
-1
, а для 

фатерита – при 744 см
-1 [10].  

Был снят ИК-спектр исходного непреобра-

зованного сверхщелочного сульфоната кальция 

(присадка К-314), который проиллюстрирован 

на рис. 2. 
На ИК-спектре исходного сверхщелочного 

сульфоната кальция наблюдается полоса по-

глощения          , соответствующая дефор-

мационным колебаниям     группы в аморф-

ном карбонате кальция (АСС). 
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Рис. 2. ИК-спектр непреобразованного сверхщелочного сульфоната кальция 
 
 

 
 

Рис. 3. ИК-спектры образцов kSulCa пластичной смазки № 1–4 

 
Как видно из спектров образцов № 1–4 на 

рис. 3, карбонат кальция в структуре получен-

ных смазок находится в виде кальцита – наибо-

лее стабильной модификации. На спектрах 1–4 
наблюдается характерные полосы поглощения: 

       ,        ,         и         с часто-

той 873–874 см
-1
, соответствующие деформа-

ционным колебаниям СО3 группы кальцита.  
 

Экспериментальная часть 
 

Для сравнения эффективности промоторов, 

влияющих на фазовый переход аморфного кар-

боната кальция в кристаллическую форму, бы-

ла проведена серия экспериментов, включаю-

щая в себя: приготовление образцов пластичной 

смазки 1–4, представленных в табл. 1, а также 

исследование физико-химических и смазочных 

характеристик полученных продуктов.  
В качестве дисперсионной среды использо-

валась смесь базовых масел в соотношении 4:1, 

включающая остаточный компонент – базовое 
масло SN-900 (ТУ 0253-049-00148599-2018  

с изм. 1–6, ООО «ЛУКОЙЛ-Волгограднефтепе-
реработка», Россия), относящееся к I группе по 

API, обладающее высокой кинематической вяз-

костью при 100 oC (18,0–25,0 сСт) и хорошими 

смазывающими свойствами, а также компонент 

масла с низкой температурой застывания – ба-
зовое масло СГК АУ (ТУ 0253-050-00148599-
2018 с изм. 1–8, ООО «ЛУКОЙЛ-Волгоград-
нефтепереработка», Россия), имеющий темпе-

ратуру застывания –40 oC, данный компонент 

необходим для улучшения прокачиваемости 

смазки при отрицательных температурах. Экс-

периментальным путем было подобрано соот-

ношение количества масла, загружаемого на 

начальной стадии получения смазки (80 % 

(масс.) от исходного количества смеси базовых 

масел) и на стадии охлаждения (20 % (масс.)).  
В качестве исходных компонентов для по-

лучения комплексного сульфонат-кальциевого 

загустителя в образцах № 1–4 были использо-

ваны следующие реактивы и продукты: сверх-

щелочной сульфонат кальция марки К-314 
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(ТУ 0257-063-40065452-2005); изопропиловый 

спирт (ГОСТ 9805-84 Спирт изопропиловый. 

Технические условия); ацетат кальция (ГОСТ 

54537-2011 Добавки пищевые. Кальция ацетат 

Е263. Технические условия); вода дистиллиро-

ванная (ГОСТ 6709-72 Вода дистиллированная. 

Технические условия); уксусная кислота 70 % 
(ГОСТ 55982-2014 Кислота уксусная для пище-

вой промышленности. Технические усло- 
вия); 12-гидкроксистеариновая кислота (ТУ 

38.101721-88 с изм. 1); гидроксид кальция 
(ГОСТ 9179-2018 Известь строительная. Тех-

нические условия); противопенная присадка 

ПМС-200А (ОСТ 6-02-20-79 изм. 9). 
 

Методы анализа 
 

Для сравнения эффективности промоторов 
гелеобразования и определения эксплуатаци-
онных характеристик полученных образцов 
kSulCa смазки были использованы следующие 
методы анализа: 

– пенетрация по методу А на пенетрометре 
«ПН-20» (ГОСТ 5346-78 Методы определения 
пенетрации пенетрометром с конусом) [11]; 

– температура каплепадения на приборе 
«КАПЛЯ-20И» (ГОСТ 6793-74 Метод опреде-
ления температуры каплепадения) [12]; 

– коллоидная стабильность на аппарате 
«АКС-20» (ГОСТ 7142-74 Методы определения 
коллоидной стабильности) [13];  

– трибологические характеристики (ГОСТ 
9490-75 Метод определения трибологических 
характеристик на четырехшариковой машине): 
диаметр пятна износа, нагрузка сваривания [14]; 

Для анализа структуры дисперсной фазы 
полученных образцов пластичной смазки 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. 

 

Выводы 
 

В результате исследования эксплуатацион-
ных характеристик пластичных смазок на осно-
ве комплексного сульфонат-кальциевого загус-
тителя, приготовленных с использованием раз-
личных веществ-промоторов: уксусная кислота, 
ацетат кальция (сусп.) и изопропиловый спирт, 

влияющих на процесс кристаллизации аморф-
ного карбоната кальция и формирование струк-
туры загустителя, было установлено, что смаз-
ки, полученные с использованием уксусной ки-
слоты (образец № 1) и водной суспензии ацета-

та кальция (образец № 2), обладают наилучши-

ми противоизносными свойствами, имеют вы-
сокую температуру каплепадения и отличную 
коллоидную стабильность, характеризующую 
тиксотропные свойства загустителя. Предло-
женный в данном исследовании способ полу-
чения kSulCa пластичной смазки не только по-

зволяет получить смазку с отличными эксплуа-
тационными характеристиками, но и может ис-
пользоваться для производства смазки при 
повышенном давлении. 

Было выявлено негативное влияние изопро-

пилового спирта на формирование структурно-

го каркаса загустителя, в связи с этим образец 

№ 3 обладает низкой температурой каплепаде-

ния (125 о
С) и высоким значением пенетрации 

(437 1/10 мм). 
С помощью ИК-спектроскопии было уста-

новлено, что в готовых образцах смазки № 1–4 
карбонат кальция находится в форме кальцита – 
наиболее устойчивой из модификаций. 
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ON THE PROCESS OF STRUCTURE FORMATION IN THE MANUFACTURE  
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Abstract. The effect of various promoter substances such as acetic acid, calcium acetate, and isopropanol on the 
performance characteristics of calcium sulfonate (kSulCa) greases has been studied. Based on IR spectroscopy data, 
the structure of calcium carbonates in the finished greases was analyzed. As a result of the conducted research, it 
was determined that calcium acetate is the most effective promoter for the production of kSulCa grease.  
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Методом турбидиметрии исследована флокулирующая способность композиций на основе хитозана  
и синтетического катионного полиэлектролита, а также водорастворимого привитого сополимера хитозана  
с триметил[метакрилоилоксиэтил]аммоний метилсульфатом. Выявлен высокий эффект осветления водной 
каолиновой суспензии в присутствии сополимера хитозана, по сравнению с немодифицированным образ-
цом, с одновременным увеличением концентрационной зоны дестабилизации. Установлена зависимость 
скорости осаждения дисперсии каолина от состава и порядка введения компонентов для композиций на ос-
нове хитозана; показано синергетическое действие изученных композиций, что позволяет рекомендовать их 
в процессах дестабилизации дисперсных систем. 

Ключевые слова: хитозан, сополимер хитозана, композиции, флокуляция, эффект осветления, синерге-
тический эффект, скорость осаждения суспензии каолина 

 
Введение 

 

Вопросы стабилизации и дестабилизации 

дисперсных систем являются неотъемлемой ча-

стью большинства технологических процессов. 

Флокуляция – один из способов целенаправлен-

ного регулирования устойчивости различных по 

природе дисперсий введением специальных реа-

гентов (флокулянтов) [1–6]. Особое место в ряду 

реагентов, применяемых для регулирования ус-

тойчивости дисперсных систем и процессов 

обезвоживания осадков, занимают полиэлектро-

литы. Предпочтительнее выбирать катионные 

полиэлектролиты достаточно высокой молеку-

лярной массы и заряда полиионов, противопо-

ложного по знаку заряду поверхности частиц 

дисперсной фазы. Эти параметры макромолекул 

способствуют эффективному флокулообразова-

нию, что отражается в минимальной остаточной 

мутности дисперсных систем при низких кон-

центрациях реагентов, а также широком интер-

вале зоны дестабилизации [7–9].  
Наряду с большим ассортиментом катион-

ных полиэлектролитов синтетической природы 

большой интерес для использования в качестве 

флокулянта в настоящее время вызывает хито-

зан – полимер, получаемый из природного во-

зобновляемого сырья. Перспективность этого 

полисахарида связана с его уникальными свой-

ствами – биоразлагаемостью, высокой емко-

стью поглощения металлов, а продукты его 

разложения не токсичны и не канцерогенны. 

Благодаря такому комплексу свойств возможно 

эффективное использование хитозана в процес-

сах регулирования устойчивости различных 

систем – от модельных дисперсий каолина, 

бентонита и других глин до очистки сточных 

вод микробиологических производств [10–13]. 
Однако из-за меж- и внутримолекулярных во-

дородных связей хитозан растворим только  
в разбавленных растворах кислот, благодаря 

протонированию аминогруппы -NH2, что суще-

ственно ограничивает возможности его исполь-

зования. Поэтому чаще используют модифици-

рованные формы хитозана с увеличенной рас-

творимостью в водных средах.  
В сложных многокомпонентных дисперси-

ях, в которых возможно присутствие большого 

числа различных примесей, используются ком-

позиции одноименно заряженных катионных 

полиэлектролитов. Определенным образом по-

добранные компоненты таких композиций по-

зволяют достичь синергетического эффекта фло-

кулянтов. Введение хитозана во флокулирующие 

композиции и уменьшение тем самым доли 

синтетической составляющей важно как для 

практических задач с целью снижения техно-

генного воздействия на окружающую среду, 

так и для фундаментальных исследований в об-

ласти анализа механизмов флокуляции много-

компонентными флокулирующими смесями.  
Таким образом, целью настоящей работы 

является исследование флокулирующей спо-

собности хитозана как в составе бинарных ком-
позиций катионных полиэлектролитов, так  

_________________________ 

© Дрябина С. С., Богданова Т. П., Шулевич Ю. В., Новаков И. А., 2025. 
* Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образования РФ (проект № FZUS-

2023-0003 на основании соглашения № 075-03-2023-055 от 13. 01.2023)  
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и в качестве привитого сополимера с гидро-

фильным сомономером триметил[метакрило-
илоксиэтил]аммоний метилсульфатом. 

 

Экспериментальная часть 
 

Объекты исследования. В качестве объек-
тов исследования использовали образцы хито-
зана (Cs2 и Cs5, «G.T.C. Bio Corporation», Ки-
тай)  с  различной  степенью  деацетилирования 

(СД) и полиэлектролиты синтетической приро-

ды, синтезированные авторами (F и Сs2-F)  
и промышленный образец (Росфлок-99М), пре-

доставленный НПП «КФ» г. Волжский (табли-

ца). Хитозан является сильнокатионным жест-

коцепным полимером, а молекулярная масса 

(ММ) на порядок ниже, чем у изученных син-

тетических катионных полимеров. 
 

Катионные полиэлектролиты, исследуемые в качестве флокулянтов 
 

Образец флокулянта Обозначение Характеристика 

Хитозан 

 

Cs2 Растворим в кислой среде 
СД=72,4 %  ММ=105. 

Cs5 Растворим в кислой среде 
СД=83,1 %  ММ=105 

поли- триметил[метакрилоилоксиэтил]аммоний метилсульфат 

 

F Растворим в воде 
ММ = 106 

Привитой сополимер хитозана 

 

Сополимер 
Сs2-F Растворим в воде 

Катионизированный полиакриламид* Росфлок-99М Растворим в воде 
 

*– авторы выражают благодарность руководителю отдела исследований и разработок НПП «КФ» Орлянскому В.М. за предостав-
ленный образец флокулянта. 
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Хитозан был предварительно тщательно 
очищен (от непрореагировавшего хитина и при-
месей различной природы). Для этого хитозан 
растворяли в 1 %-ной уксусной кислоте, фильт-

ровали, диализовали через полупроницаемые 
мембраны MWCO 10000–15000 против уксус-

ной кислоты (1 %), затем высаживали в раствор 

щелочи (0,3 н) и отмывали дистиллированной 
водой до нейтральной реакции, лиофильно су-

шили. Высушенные образцы хитозана хранили 
в эксикаторе над P2O5.  

Для синтеза сополимера готовили раствор Cs 
2, используя в качестве растворителя 0,01 моль/л 
водный раствор уксусной кислоты. Концентра-

ция хитозана составляла 0,1 масс. % (0,0058 ос-
ново-моль/л). После растворения хитозана  
к раствору добавляли гидрофильный сомоно-
мер – триметил[метакрилоилоксиэтил]аммоний 

метилсульфат в десятикратном избытке по от-

ношению к мольному содержанию деацетили-
рованных звеньев хитозана. После растворения 

сомономера реакционную смесь продували  
в течение 15–20 мин аргоном для удаления ки-

слорода, после чего в реакционную смесь до-

бавляли инициатор – персульфат аммония  
в концентрации 5·10

-4 моль/л. Выбор этой кон-

центрации инициатора был обусловлен тем, что 
более высокие концентрации персульфата ам-

мония вызывают деструкцию цепей хитозана 
[14]. Сополимеризацию проводили в течение 

четырех часов при 60 С. После завершения ре-

акции полученный сополимер выделяли путем 
высаливания, для чего к реакционной среде до-

бавляли хлорид натрия, концентрация которого 
составляла 2 моль/л. Далее осажденную взвесь 

сополимера отделяли декантацией, растворяли 

в воде, диализовали и высушивали лиофильно.  
Надосадочную жидкость проверяли на на-

личие непрореагировавшего мономера методом 
УФ-спектроскопии и на наличие гомополимера 

по качественной реакции с противоположно за-
ряженным поверхностно-активным веществом 
(ПАВ). УФ-спектр мономера характеризуется 

наличием полосы поглощения в области длин 
волн 200–210 нм, обусловленной наличием 

двойной связи в структуре мономера и ее со-
пряжением с карбонильной группой. Соответст-

венно, отсутствие сигнала в этой области длин 

волн в надосадочной жидкости свидетельствует 
об отсутствии в ней мономера. Использование 

качественной реакции с ПАВ связано с тем, что 
полиэлектролиты образуют комплексы с ПАВ, 

которые при определенном соотношении ком-
понентов становятся нерастворимыми в воде, 

что проявляется в появлении опалесценции рас-
твора [15]. Соответственно, отсутствие опалес-

ценции при добавлении ПАВ свидетельствует 
об отсутствии в растворе гомополимера. Выса-

ливание гомополимера совместно с хитозаном 
исключено, так как в работе [16] показано, что 

гомополимер не высаливается из раствора вплоть 

до концентрации хлорида натрия 6 моль/л. Кроме 
этого, необходимо отметить, что в условиях 

синтеза концентрация мономера составляет все-
го лишь 0,058 моль/л. Формирование гомополи-

мера при такой концентрации мономера пред-

ставляется маловероятным. 
Полученный сополимер анализировали  

методом ИК-Фурье-спектроскопии. В ИК-спек-
тре сополимера хитозана появляется пик в об-

ласти 1520 см
-1
, что соответствует колебаниям 

NH-групп. Такой сигнал отсутствует в спектре 

исходного хитозана, что подтверждает присое-

динение мономера по аминогруппам хитозана. 
Кроме этого, отсутствие изменений сигналов 

поглощения в области 900–1100 см
-1
, которые 

относятся к гликозидной связи между эфирными 

связями и пиранозными кольцами, подтвержда-

ют отсутствие деструкции цепей полисахарида. 
Для экспериментальных исследований фло-

куляции растворы полиэлектролитов готовили 
за сутки до полного растворения образцов Cs5 
и Cs2 в ацетатном буфере (рН=4,3; уксусная 
кислота 0,33М+ ацетат натрия 0,2М), F, Сs2-F  
и Росфлок-99М – в воде. Массовая концентрация 
растворов полиэлектролитов составляла 0,05 %.  

Ацетат натрия в составе буфера использо-

вали 3-водный; (фирма производитель ЗАО 
«Вектон», Санкт-Петербург), молекулярная мас-
са М = 82,03 г/моль. Уксусную кислоту исполь-

зовали марки ХЧ ледяная (фирма производитель 
ЗАО «Вектон», Санкт-Петербург), 99,8 %-ный 
водный раствор, плотностью ρ = 1,0492 г/см

3; 
М = 60,052 г/моль. 

В качестве модельной дисперсной системы 
выбрана суспензия каолина со средним радиу-

сом частиц 18 мкм и концентрацией дисперс-

ной фазы 0,8 масс %.  
При исследовании флокулирующих свойств 

композиций использованы различные режимы 
ввода компонентов: первый – вводится сначала 

хитозан, дисперсия перемешивается, затем до-

бавляется синтетический полиэлектролит и сно-
ва система перемешивается; второй – вводится 

синтетический полиэлектролит, перемешивает-
ся, затем добавляется хитозан; третий – реаген-

ты добавляются в суспензию каолина одновре-
менно и затем осуществляется перемешивание; 
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четвертый – реагенты предварительно смеши-

ваются в заданном соотношении и затем добав-

ляются в суспензию каолина. 
Флокулирующую активность индивидуаль-

ных полиэлектролитов и композиций изучали 

методом турбидиметрии. Эффект осветления 

определяли по измерению оптической плотно-

сти через 30 мин после отстаивания полимер-

содержащей суспензии: 
Эфф (%) = (Dисх-Dфл)/Dисх, 

где Dисх – оптическая плотность надосадочной 

жидкости для исходной суспензии каолина (че-

рез 30 мин отстаивания), Dфл – оптическая 

плотность надосадочной жидкости суспензии 

каолина в присутствии флокулянта (или компо-

зиции флокулянтов, через 30 мин отстаивания 

после их добавления в суспензию и равномер-

ного перемешивания). 
По изменению оптической плотности во 

времени изучали кинетику флокуляции турби-

диметрическим методом. Оптическую плот-

ность D измеряли на спектрофотометре В 1200 

(«Ecoview», Россия). Скорость флокуляции оп-

ределяли по кинетическим кривым изменения 

оптической плотности по наклону начального 

прямолинейного участка кривых и вычисляли 

по формуле [8; 17]:  

0
S

dDV
d 

 
  

  .
 

 

Обсуждение результатов 
 

Флокуляция индивидуальными катионными 

ПЭ широко и подробно изучена, выявлены оп-

ределенные зависимости флокулирующего 

действия от природы ПЭ, эффективного заряда 

полимерной молекулы, ММ, влияния солесо-

держания и рН среды [8]. Представленная ра-

бота является продолжением систематических 

исследований, проводимых авторами и посвя-

щенных направленному регулированию устой-

чивости дисперсных систем с применением ка-

тионных полиэлектролитов как индивидуально, 

так и в композициях. Все большее внимание 

при дестабилизации дисперсий обращает на се-

бя катионный полиэлектролит – хитозан [9–11; 
18; 19]. Однако наряду с несомненными уни-

кальными свойствами хитозан имеет основной 

недостаток, заключающийся в нерастворимости 

в водных средах, что резко ограничивает его 

применение при дестабилизации водных дис-

персий. Лишь образцы незначительной молеку-

лярной массы (до 20–40 тысяч) являются водо-

растворимыми, но при этом флокулирующие 

показатели оказываются низкие. Поэтому осу-

ществляют модификацию хитозана различными 

способами. Зачастую при химической модифи-

кации хитозана проявляется разрушение цепей 

с уменьшением исходной молекулярной массы. 

Авторами в мягких условиях был синтезирован 

водорастворимый сополимер хитозана с триме-

тил[метакрилоилоксиэтил]аммоний метилсуль-
фатом, который обладает синергизмом свойств 

обоих полимеров. Как показано на рис. 1, эф-

фект осветления каолиновой суспензии в при-

сутствии сополимера сопоставим (кривая 3) со 

значениями эффекта осветления в присутствии 

синтетического полимера F (кривая 5) и, что 

особенно важно, концентрационный интервал, 

при котором достигается эффективное осветле-

ние, достаточно протяженный. Надо отметить, 

что для немодифицированных образцов хито-

зана эффект осветления тоже достаточно высок 

до концентраций 1,0–2,5 мг/л (кривые 1 и 2), но 

дальнейшее увеличение концентрации вызыва-

ет резкое уменьшение эффекта осветления. 

Причем для образца Cs5 (кривая 1) с большим 

значением СД концентрационный интервал бо-

лее протяженный, до концентрации 3 мг/л эф-

фект осветления остается высоким (95 %). При 

сопоставлении данных с действием промыш-

ленного образца Росфлок-99М (кривая 4), мож-

но отметить, что оптимальными для него явля-

ются концентрации выше 3 мг/л.  
При изучении кинетики осаждения каоли-

новой дисперсии (рис. 2) наблюдается возрас-

тающий характер зависимости до концентра-

ции 0,5 мг/л с выходом на плато для всех об-

разцов, кроме сополимера хитозана. Для сопо-

лимера хитозана наблюдается возрастание 

скорости на всем изученном концентрационном 

интервале и при этом значения скорости дости-

гают 140–160 ·10
-3 с

-1
, что в 1,5 раза больше, 

чем в присутствии синтетического флокулянта 

F и в 7–8 раз больше, чем для промышленного 

образца на основе акриламида (Росфлок-99М).  
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Рис. 1. Эффект осветления водной каолиновой суспензии в присутствии 

катионных полиэлектролитов: 
1 – Cs5, 2 – Cs2, 3 – сополимер Сs2-F, 4 – Росфлок-99М, 5 – F 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость скорости седиментации водной каолиновой суспензии  
в присутствии катионных полиэлектролитов: 

1 – Росфлок-99М, 2 – Cs2, 3 – F , 4 – сополимер Сs2-F 
 
Полученные результаты позволяют гово-

рить о высокой скорости осаждения каолино-

вой суспензии и оптимальном эффекте освет-

ления в присутствии синтезированного сополи-

электролита на основе хитозана, что позволяет 

рекомендовать его для применения в процессах 

дестабилизации водных дисперсных систем. 
Наряду с модификацией хитозана путем 

прививки других катионных сомономеров воз-

можно применение бинарных композиций  
с включением хитозана. 

Ранее авторами разработаны оптимальные 

бинарные композиции катионных ПЭ, приме-

нение которых позволяет повысить флокули-

рующую способность реагентов за счет синер-

гетического эффекта и факта термодинамиче-

ской несовместимости полимеров [17; 18; 20]. 
В последнем случае изучение и установление 

механизма флокуляции требует анализа в кон-

кретных условиях и осложняется особенностя-

ми взаимодействия компонентов в общем рас-

творителе и на поверхности дисперсных частиц 

при их адсорбции. Термодинамическая совмес-

тимость или несовместимость компонентов 

различным образом отражается на эффективно-

сти флокулообразования и на устойчивость 

дисперсных систем в целом. 
При изучении флокулирующего действия 

композиций полиэлектролитов безусловно 

важным является выявление условий для эф-

фективного синергетического действия инди-

видуальных компонентов. При этом подбор по-
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рядка дозирования реагентов, концентрацион-

ного режима и соотношения компонентов по-

зволяет эффективно управлять такими пара-
метрами в процессе флокуляции, как степень 

агрегации частиц дисперсной фазы, степень 

полидисперсности, кинетика и эффективность 

осветления. Как было показано ранее [17], вы-

сокая степень агрегации не всегда означает эф-

фективную очистку, а, напротив, приводит  
к плохому осветлению. Образование же не-

больших флокул, но высокой плотности, при-

водит к резкому возрастанию скорости седи-

ментации и одновременному вовлечению всех 

частиц в процесс флокуляции. Изучению фло-

кулирующего действия композиций на основе 

двух катионных полиэлектролитов с высокой 

молекулярной массой (2–6 млн) было посвяще-

но фундаментальное систематическое исследо-

вание, результатом которого явилось установ-

ление механизмов флокуляции и выявление 

рычагов управления устойчивостью дисперс-

ных систем различной природы с использова-

нием бинарных и тройных смесей. Данная ра-

бота развивает это исследование с целью усо-

вершенствования флокулирующих композиций 

за счет введения хитозана, что позволяет без 

потери эффективности улучшить экологиче-

скую составляющую и расширить области 

применения таких флокулянтов, например, для 

очистки липидобелковых стоков [19]. 

Необходимо отметить, что при использова-

нии в качестве флокулянта бинарной смеси 

двух полиэлектролитов надо особое внимание 

обратить на стадию добавления реагентов. 

Изучение режимов введения определяет даль-

нейшее синергетическое, аддитивное или иное 

действие индивидуальных флокулянтов в ком-

позиции. Особенно это влияние заметно при 

использовании разноименно заряженных поли-

электролитов, когда преимущественно реализу-

ется механизм нейтрализации поверхностного 

заряда коллоидных частиц. В случае же одно-

именно заряженных флокулянтов режим до-

бавления позволяет регулировать плотность 

флокул и образующихся осадков, а также 

управлять кинетикой осаждения. На данном 

этапе исследования авторами также был оценен 

вклад режимов введения флокулянтов в эффек-

тивность осветления каолиновой суспензии. 
На рис. 3 для примера приведены зависимо-

сти эффекта осветления для композиции Cs5  
и Росфлок-99М при различных режимах ввода 

компонентов. При всех режимах наблюдается 

высокий эффект осветления, более 88 %. Неза-

висимо от режима ввода, увеличение в составе 

композиции количества синтетического поли-

электролита (Росфлок-99М) приводит к умень-

шению эффекта осветления, что, очевидно, свя-

зано с невысокой молекулярной массой этого 

полиэлектролита.  
 

 
 

Рис. 3. Зависимость эффекта осветления водной каолиновой суспензии  
от состава композиции при различном порядке введения реагентов: 

1 – Cs5 – Росфлок-99М; 2 –Росфлок-99М/Cs5; 3 – одновременное добавление;  
4 – предварительное смешение 
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Наибольшее синергетическое действие про-

является при режиме «введение хитозана – пере-
мешивание – введение полиэлектролита синте-

тической природы – перемешивание» (кривая 1). 

При этом, по-видимому, механизмы флокуляции 

реализуются наиболее эффективно – нейтрали-

зация поверхности частиц дисперсной фазы вы-

сокозаряженным хитозаном и формирование 

плотных флокул с вовлечением всех частиц за 

счет образования между ними полимерных мос-

тиков из полимера синтетической природы. 
Для проведения дальнейших исследований 

по флокуляции в присутствии композиций по-

лиэлектролитов был выбран первый режим до-

зирования.  

Исследование флокулирующей способности 

композиций катионных полиэлектролитов син-

тетической природы и хитозана показало, что 

для всех составов проявляется эффект синер-

гизма (значения эффекта осветления для всех 

изученных составов композиций оказываются 

выше, чем для индивидуальных реагентов).  
На рис. 4 представлены зависимости эффекта 

осветления каолиновой дисперсии от состава 

для некоторых бинарных композиций с хитоза-

ном. Как видно, для всех изученных компози-

ций с хитозаном при любом соотношении по-

лиэлектролитов эффект осветления свыше 90 %, 
и особенно важно отметить протяженную об-

ласть дестабилизации по составам.  
 

 
 

Рис. 4. Зависимость эффекта осветления водной каолиновой суспензии  
от состава композиций (состав композиции указан по второму компоненту): 

1 – F/ Cs2; 2 – F/ Cs5; 3 – Росфлок-99M /Cs5 
 
При введении во флокулирующую компози-

цию хитозана проявляется механизм дестабили-

зации, отличный от механизма флокуляции дву-

мя синтетическими полиэлектролитами сопоста-

вимой молекулярной массой и плотностью заря-

да [8; 17]. В последнем случае в механизме 

флокуляции преобладающим является термоди-

намическая несовместимость двух полимеров, 

что проявляется в образовании макромолеку-

лярных мостиков между несколькими коллоид-

ными частицами с последующим «скручивани-

ем» адсорбированных макромолекул и локали-

зации положительного заряда внутри флокул, 

что, в свою очередь, приводит к дополнитель-

ным структурным изменениям во флокуле, уве-

личению ее плотности и повышению эффекта 

дестабилизации суспензии в целом. Для компо-

зиций же с хитозаном, который имеет сложную 

пространственную структуру, не позволяющую 

быстро адсорбироваться на частицах за счет об-

разования мостиков, преимущественно реализу-

ется механизм компенсации поверхностного за-

ряда (нейтрализационный механизм флокуля-

ции). В случае использования композиций на 

основе хитозана считается, что первоначально 

его макромолекулы с высоким катионным заря-

дом за счет электростатических взаимодействий 

нейтрализуют частично отрицательно заряжен-

ную поверхность частиц дисперсной фазы.  
Затем механизм образования мостиков вносит 

вклад в общий механизм флокуляции за счет 

синтетического полиэлектролита.  
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Синергизм действия компонентов компози-
ции подтверждают и результаты кинетических 
данных по осаждению каолиновой суспензии. 
На рис. 5 показаны зависимости скорости оса-
ждения каолиновой суспензии от состава изу-
ченных флокулирующих композиций с хитоза-
ном F/Cs5 и Росфлок-99М/Cs5. Экстремальный 
характер кривых указывает на синергетический 
эффект полиэлектролитов и явное превышение 
определенных значений скорости, по сравне-
нию со значениями, которые могут быть рас-

считаны по закону аддитивности. При этом 
максимальные значения скорости сохраняются 
при значительном варьировании содержании 
хитозана в смеси от 40 % до 80 %. Необходимо 
также отметить, что максимальные значения 
скорости седиментации (160·10

-3
–180·10

-3 с
-1)  

в присутствии композиции сопоставимы со 
значением скорости в присутствии сополимера 
(160·10

-3 с-1
), причем для сополимера наблюда-

ется тенденция к увеличению скорости при по-
вышении концентрации. 

 

 
 

Рис. 5. Зависимость скорости осаждения каолиновой суспензии  
от состава композиций катионных полиэлектролитов  
(состав композиции указан по второму компоненту): 

1 – F/ Cs5; 2 – Росфлок-99М/Cs5 
 
Таким образом, в работе изучена флокули-

рующая способность хитозана, композиций хи-
тозана с синтетическими катионными поли-
электролитами, в том числе с промышленно 
выпускаемым, а также водорастворимого при-

витого сополимера хитозана в условиях мо-
дельной каолиновой суспензии. Показано, что 
использование хитозана индивидуально в каче-
стве флокулянта не является эффективным, так 
как несмотря на высокий эффект флокуляции 
концентрационная зона дестабилизации для не-

го оказывается узкой. Модификация хитозана 
посредством прививки к нему гидрофильного 
сомономера позволяет решить эту проблему. 
Для сополимера хитозана наряду с высоким 
эффектом осветления водной каолиновой сус-
пензии наблюдается широкая концентрацион-

ная зона дестабилизации. В случае композиций 
на основе хитозана определен наиболее опти-
мальный порядок ввода компонентов и показа-
но проявление синергетического действия  
в процессе осветления и кинетики осаждения 
дисперсии каолина. 
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и электропроводящие свойства клеевых композиций аминного отверждения на основе эпоксидиановой смолы 
ЭД-20. Установлено, что наилучшие тепло- и электропроводящие свойства достигаются при содержании меди 
более 130 масс. %. Введение 1 масс. % мелкодисперсных частиц коллоидной кремниевой кислоты обеспечива-
ет технический результат, заключающийся в повышении коэффициента теплопроводности на 22 % и сниже-
нии электрического сопротивления на 40 %. Выявлено, что дополнительная модификация композиций угле-
родными нанотрубками позитивно влияет на электропроводящие свойства. Склеенные металлические пласти-
ны с помощью клеевых композиций характеризуются прочностью при сдвиге в пределах 3,3–3,9 МПа.  
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Проводящие клеи широко используются  

в микроэлектронике для обеспечения хороших 

механических, электрических и тепловых со-

единений электронных компонентов. Особый 

интерес представляют собой клеи на основе 

эпоксидных смол благодаря высокой химиче-

ской и термической стойкости, отличным ме-

ханическим свойствам, хорошей адгезии к раз-

личным материалам и низкой усадке [1–3]. Как 

известно, отвержденные материалы на основе 

эпоксидной смолы характеризуются низкими 

тепло- и электропроводящими свойствами [4].  

Для использования в приборной технике, 

включая микроэлектронику, требуются клеи  
с высокой тепло- и электропроводностью. Од-

новременное обеспечение электропроводности 

и отвод тепла является одним из требований при 
создании электрических устройств. В основном 

это достигается за счет использования в составе 

клеев серебряного порошка, частицы которого 

имеют разные размер и форму. В частности, со-

гласно техническому решению [5] разработаны 

проводящие клеи, в которых используются час-

тицы  серебра  двух типов.  Полученные компо- 
_________________________ 
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зиции имеют повышенную теплопроводность – 
от 71,6 до 97,0 Вт/(м·К) и удельное электрическое 

сопротивление от 5,0·  10-8 до 7,8· 10-8 Ом·м. 
Кроме того, в работе [6] описан проводящий 

клей, наполненный смесью частиц серебра раз-

личной формы, имеющих размеры от 2 до  
15 мкм. При наполнении серебром в количестве 

75 мас. % достигается удельное объемное со-

противление 10
-5 Ом·м, а прочность при сдвиге 

составляет ~9,1 МПа. Комбинация проводящих 

частиц, позволяющая добиться улучшенного 

электропроводящего соединения между двумя 

подложками, также применена в работе [7]. 
Для улучшения теплопроводящих свойств  

в рецептуры электропроводящих клеев допол-

нительно вводят керамические наполнители.  
В работе [8] представлен серебросодержащий 

клей, наполненный нитридом бора и карбидом 

кремния. Данные наполнители оказывают не-

значительное негативное влияние на электро-

проводность, однако теплопроводность заметно 

повышается.  
В контексте вышесказанного следует отме-

тить, что высокая стоимость серебра ограничи-

вает его применение. Поскольку медь значи-

тельно дешевле и обладает проводимостью,  
сопоставимой с серебром, то ее также можно 

рассматривать в качестве замены серебра. В ра-

ботах [9; 10] исследовано влияние процентного 

содержания медного наполнителя на электри-

ческое сопротивление и коэффициент тепло-

проводности эпоксидных клеев. Установлено, 

что при увеличении содержания медного на-

полнителя с 70 до 85 масс. % электрическое со-

противление снижается до 0,03 Ом·см, а коэф-

фициент теплопроводности увеличивается  
с 0,31 Вт/(м·К) до 0,63 Вт/(м·К).  

Для улучшения проводящих и механиче-

ских свойств полимерных композитов известно 

применение углеродных нанотрубок (УНТ). 

Например, в работе [11] в качестве одномерных 

проводящих каркасов использовали УНТ для 

создания эффективных проводящих сетей меж-

ду частицами серебряного наполнителя в про-

водящих клеях. Замечено, что после добавле-

ния УНТ значительно улучшаются проводящие 

и механические свойства клеевых композиций.  
Для регулирования тиксотропности клеев 

зачастую используют коллоидную кремниевую 

кислоту (аэросил). По данным работы [12] до-

бавление аэросила приводит к повышению вяз-

кости и сокращению времени отверждения 

клеевой композиции, а также появлению плот-

ного клеевого шва с малыми усадочными на-

пряжениями.  
В рамках развития направления по разработ-

ке тепло- и электропроводящих клеев целью 

данной работы является исследование влияния 

медных частиц и углеродных нанотрубок на те-

пло- и электропроводность эпоксидных клеев. 
 

Экспериментальная часть 
 

Объектами исследования являются клеевые 

композиции на основе эпоксидиановой смолы 

ЭД-20, наполненные частицами меди размером 

70 мкм в количестве от 0 до 150 мас. %. Отвер-

дителем служил триэтилентетраамин (ТЭТА). 

Ряд композиций модифицировался многостен-

ными УНТ в количестве от 0,1 до 0,3 масс. %  
в расчете на 100 масс. % ЭД-20. Наполнителем 

также служили частицы коллоидной кремние-

вой кислоты со средней удельной поверхно-

стью 175 м
2
/г (ORSIL 175).  

Процесс диспергирования УНТ в ЭД-20 
проводился с помощью гомогенизатора ультра-

звукового SONICS MATERIAL Vibra-Cell VC 
505 в течение трех минут с амплитудой 35 %. 
Отверждение всех клеевых композиций прово-

дили в течение 24 часов при 25 С с последую-

щим термостатированием в течение 12 часов 

при 100 С.  
Температуропроводность измеряли на при-

боре Netzsch LFA 467 в соответствии с ГОСТ Р 
57943-2017 с последующим определением ко-

эффициента теплопроводности c учетом тепло-

емкости материала. Диэлектрическую прони-

цаемость и тангенс угла диэлектрических по-

терь образцов рассчитывали по результатам 

измерений их электрической емкости при по-

мощи измерителя иммитанса Е7-25 производ-

ства Минского объединения МНИПИ в диапа-

зоне частот 1000 Гц – 1МГц.  
С использованием данных по диэлектриче-

ской проницаемости и тангенсу угла диэлек-

трических потерь рассчитывали электрическое 

сопротивление образцов отвержденных мате-

риалов по формуле [13]: 

 ρ = 
1,8   1010

tg        f
, 

где tg  – тангенс угла диэлектрических потерь, 
 – диэлектрическая проницаемость, f – частота 

измерения, Гц.   
Прочность при сдвиге склеенных металли-

ческих пластин измеряли на разрывной машине 

Zwick Roell 0,5 kN в соответствии с ГОСТ 

14759-69.  
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Обсуждение результатов 
 

В табл. 1 представлены результаты тепло-

физических характеристик клеевых компози-

ций, содержащих разное количество меди.  
 

        Таблица 1 
Значения температуропроводности (α), теплоемкости (Сp) и коэффициента теплопроводности (λ)*  

клеевых композиций в зависимости от содержания меди 
 

Содержание меди, масс. % α, мм2/с Сp, Дж/(г   К) λ, (Вт/м   К) 

0 0,144 1,032 0,223 

50 0,213 0,932 0,336 
70 0,232 0,879 0,368 

100 0,317 0,818 0,520 

130 0,365 0,779 0,648 

150 0,363 0,779 0,640 
 
         * П р и м е ч а н и е : температура испытания 25 С 
 
Из данных табл. 1 следует, что с увеличени-

ем содержания частиц меди от 0 до 130 масс. % 
коэффициент теплопроводности образцов воз-

растает от 0,22 до 0,65 Вт/м   К. Дальнейшее 

повышение содержания медного наполнителя 

до 150 масс. % включительно не приводит  
к росту значений λ. Таким образом, дозировка 

частиц меди в количестве 130 масс. % в усло-

виях проведенного эксперимента обеспечивает 

наибольший эффект в части теплопроводности 

материала. На основании этого композиция  
с указанным содержанием частиц меди была 

выбрана для дальнейших исследований.  
В табл. 2 приведены теплофизические ха-

рактеристики композиции на основе ЭД-20, со-

держащей 130 масс. % медных частиц и допол-

нительно 1 масс. % аэросила. 

 
 Таблица 2 

Значения температуропроводности (α), теплоемкости (Сp) и коэффициента теплопроводности (λ)*  
клеевой композиции, содержащей 130 масс. % медных частиц и 1 масс. % аэросила 

 

Значение теплофизической 

характеристики 
α, мм2/с Сp, Дж/(г К) λ, (Вт/м К) 

0,423 0,901 0,829 
 
         * П р и м е ч а н и е : температура испытания 25 С 
 
Сравнение коэффициентов теплопроводно-

сти композиций, содержащих 130 масс. % час-

тиц меди (см. табл. 1 и 2), показывает, что вве-

дение аэросила в обозначенном количестве 

способствует повышению значения λ примерно 

на 22 %. В случае увеличения содержания аэ-

росила резко нарастает вязкость композиции  
и ухудшается ее технологичность. Это обстоя-

тельство детерминирует определенное ограни-

чение использования такой пастообразной ком-

позиции в качестве клеевой.  
В табл. 3 приведены результаты определе-

ния теплофизических характеристик компози-

ций, дополнительно модифицированных УНТ  
в количестве от 0,1 до 0,3 масс. %. 

 
 Таблица 3 

Влияние содержания УНТ на значения температуропроводности (α),  
теплоемкости (Сp) и коэффициента теплопроводности (λ)*клеевой композиции,  

содержащей 130 масс.% медных частиц и 1 масс.% аэросила 
 

Содержание УНТ, масс.% α, мм2/с Сp, Дж/(г   К) λ, (Вт/м   К) 

0,1 0,323 0,765 0,560 

0,2 0,334 0,762 0,599 

0,3 0,357 0,719 0,605 
 

        * П р и м е ч а н и е : температура испытания 25 С 
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Анализ данных табл. 3 показывает, что мо-

дификация клеевых композиций путем введе-

ния 0,1–0,3 масс. % УНТ не оказывает значимо-

го влияния на теплофизические характерис-
тики. Возможно, это связано с неравномер- 

ным распределением УНТ в объеме композиции. 
В табл. 4 представлены результаты опре-

деления электрического сопротивления мате-

риалов при переменном напряжении и частоте 
5   10

5 Гц.  
 

Таблица 4 
Значения электрического сопротивления материалов на основе ЭД-20  

при переменном напряжении и частоте измерения   10  Гц 
 

№ Тип и количество модифицирующего наполнителя (масс. %) Электрическое сопротивление, Ом   м  10
-4 

1 частицы меди (50) 19,1 
2 частицы меди (70)  16,8 

3 частицы меди (100)  9,5 

4 частицы меди (130) 8,3 
5 частицы меди (150)  4,5 

6 частицы меди (130) + аэросил (1) 5,0 

7 частицы меди (130) + аэросил (1) + УНТ (0,1) 2,3 

8 частицы меди (130) + аэросил (1) + УНТ (0,2) 1,8 
9 частицы меди (130) + аэросил (1) + УНТ (0,3) 3,6 
 
Как следует из данных табл. 4, с увеличени-

ем содержания частиц меди электрическое со-

противление ожидаемо снижается. Добавка аэ-

росила позволяет снизить данный показатель 

почти на 40 % (сравнение композиций под но-

мерами 4 и 6). В свою очередь, модификация 

УНТ обеспечивает дополнительный эффект по 

улучшению проводимости.  

Поскольку исследуемые объекты предна-

значены для практического применения в каче-

стве клеевых составов, то было необходимо 

провести оценку адгезионных свойств путем 

определения прочности при сдвиге образцов 

металлических пластин, склеенных компози-

циями, демонстрирующими лучшие показатели 

по тепло- и электропроводности. Полученные 

данные приведены на рисунке. 
 

 
 

Значения прочности при сдвиге композиций, содержащих 130 масс. % частиц меди и 1масс. % аэросила,  
в зависимости от количества УНТ (масс. %): 
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Из гистограммы рисунка следует, что все 

исследуемые объекты характеризуются близ-

кими значениями прочности при сдвиге между 

двумя металлическими субстратами, которая 

изменяется в пределах 3,3–3,9 МПа.  
Таким образом, в целом, можно заключить, 

что композиции аминного отверждения на ос-

нове эпоксидиановой смолы ЭД-20, модифици-

рованные частицами меди, аэросила и углерод-

ными нанотрубками, могут быть использованы 

в качестве клеевых, обладающих одновременно 

удовлетворительными тепло- и электропрово-

дящими свойствами. Для повышения уровня 

последних, по всей видимости, необходимо ис-

пользовать частицы меди меньших размеров, 

что является предметом дальнейших исследо-

ваний. 
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INFLUENCE OF COPPER PARTICLES AND CARBON NANOTUBES  
ON THE THERMAL AND ELECTRICAL CONDUCTIVITY  

OF EPOXY RESIN ADHESIVE COMPOSITIONS 
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Abstract. The effect of copper particles, aerosil, and multi-walled carbon nanotubes on the thermal and electri-
cal conductive properties of amine-cured adhesive compositions based on ED-20 epoxide resin has been studied. It 
has been found that the best thermal and electrical conductive properties are achieved with a copper content of more 
than 130 wt. %. Introduction of 1 wt. % of fine particles of colloidal silicic acid provides the technical result of in-
creasing the coefficient of thermal conductivity by 22 % and reducing electrical resistance by 40 %. It was revealed 
that the additional modification of the compositions with carbon nanotubes has a positive effect on the electrically 
conductive properties. Glued metal plates using adhesive compositions are characterized by shear strength in the 
range of 3,3–3,9 MPa. 
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Проведено исследование влияния параметров пост-обработки, таких как время и температура УФ-облу-
чения, на физико-механические и термомеханические свойства изделий, получаемых методом 3D-DLP печа-

ти. Установлено, что оптимальные условия засветки для достижения максимальной прочности и теплостой-

кости составляют 60 минут при температуре 60 °C.  
Ключевые слова: 3D-DLP печать, фотополимеризующаяся композиция, пост-обработка, УФ-облучение 
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циировании радикальной полимеризации, по-
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в отличие, например, от процессов экструдиро-

вания филаментов для FDM-печати. Вместе  
с тем, пост-обработка полученных полимериза-

цией изделий в большинстве случаев не может 

быть сведена к простейшим операциям, бази-

рующимся на физических процессах. Режим 

пост-обработки, заключающейся в отмывке не-

заполимеризовавшейся ФПК растворителем, 

удалении поддерживающих образец элементов, 

сушке и последующей дополимеризации сши-

того полимера [1; 2] в технологии фотополи-

мерной 3D-печати играет значительную роль 

как в обеспечении точности [3; 4; 5], так и в до-
стижении высокого уровня свойств конечных 

изделий [6]. Эффективность дополимеризации 

зависит от химической структуры исходных 

компонентов ФПК, поскольку она определяет 

проникающую способность УФ-излучения [7], 

а также от длительности облучения и темпера-

туры, при которой осуществляется дополиме-

ризация [8]. Имеющиеся литературные данные 

не содержат обобщенных закономерностей, 

пригодных для прогнозирования оптимальных 

условий пост-обработки с учетом химической 

структуры компонентов ФПК. Большая часть 

исследований посвящена промышленным ФПК 
с неизвестным составом, например, общего [9] 

и стоматологического назначения. В работе [10] 
исследованы биосовместимые ФПК Formlabs 

Dental LT Clear V2, а также композиции  ext-
Dent OrthoFlex [11]. 

Принимая во внимание вышеизложенное, 

цель настоящей работы заключается в экспери-

ментальной оценке влияния условий пост-
обработки на конечные свойства сшитых поли-

меров, получаемых на базе модельной компо-

зиции на основе олигомеров, выпускаемых оте-

чественной промышленностью.  
 

Экспериментальная часть 
 

В качестве основных компонентов ФПК ис-

пользовали метакриловые олигомеры произ-

водства ООО «Химтранзит»: олигоуретандиме-

такрилат марки ОУМА МТМ и диметакрилат 

триэтиленгликоля (ТГМ-3), совместимые во 

всем диапазоне концентраций.  
Фотоинициатором служил BAPO (фенил-

бис(2,4,6-триметилбензоил)-фосфиноксид, 
Omnirad 819, IGM Resins, Нидерланды).  

Вязкость композиций определяли на ротаци-
онном вискозиметре «Brookfield DV-П+Рrо(LV)» 
(США) в соответствии с ГОСТ 25276-82 при 
скорости сдвига 10 с-1

. Измерительная геомет-
рия – цилиндр в цилиндре, ротор (шпиндель) 21, 
температура 25 °C и 50 °C, объем образца 8 мл. 

Стандартные образцы печатали на 3D-прин-
тере MiniCube ULTRA (источник излучения – 
светодиод 405 нм, производитель – ООО «Ми-
никуб», Россия). Толщина слоя при печати 37,5 
микрон, длительность печати 8 часов. 

Досветку образцов осуществляли на уста-
новке Formlabs FormCure (Formlabs, США), 
снабженной светодиодными источниками из-
лучения с длиной волны 405 нм. 

Образцы после печати отмывали изопропа-
нолом (ч. д. а.) АО «Экос-1» в течение 20 ми-
нут; поддерживающие элементы удаляли меха-
нически, затем образцы сушили 24 часа в от-
сутствии доступа света. 

Физико-механические характеристики оп-
ределяли с использованием универсальной ис-
пытательной машины фирмы Zwick/Roell мар-
ки Zwicki Z5.0 в соответствии с ГОСТ 11262-
2017 (растяжение) и ГОСТ 4648-2014 (изгиб). 

Деформационную теплостойкость определя-
ли на установке Gotech HDT-HV-2000-3 (Go-
tech, Китай) по ГОСТ 12021-2017 по методу B.  

Твердость измеряли с помощью портатив-
ного твердомера TH210 (TIME Group Inc, Ки-
тай) в соответствии с ГОСТ 24621-2015. 

Для определения плотности (ГОСТ 15139-69) 
использовали плотномер H-300 S (Hildebrand, 
Германия). 

 

Обсуждение результатов 
 

Вязкость является одним из определяющих 
технологических параметров при 3D-печати из 
ФПК. Первичный отбор композиций произво-
дился на основе именно этого показателя.  

 
Таблица 1 

Динамическая вязкость композиций при разных соотношениях ТГМ-3 и ОУМА МТМ 
 

Соотношение компонентов  Динамическая вязкость  
при 25 °C, мПа   с 

Динамическая вязкость  
при 50 °C, мПа   с № ТГМ, % ОУМА МТМ, % 

1 75 25 30,0 16,3 

2 50 50 77,3 45,0 

3 25 75 341,0 71,6 
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В целом по диапазону вязкости все три  
соотношения пригодны для применения в 3D-
DLP печати. Вместе с тем, предпочтительней 

было использование композиции с соотноше-

нием компонентов 50/50, на основе которой  

и готовились ФПК для дальнейших исследо-
ваний.  

На первом этапе было изучено влияние 

времени облучения на свойства получаемых 

образцов (табл. 2).  
 

Таблица 2 
Влияние времени пост-обработки на свойства материалов 

 

Показатели    
Время, мин 0 20 40 60 

σpm, МПа 54 86 89 91 

σfm, МПа 101 115 123 130 

Твердость, усл. ед. Шор Д 87 
Tf 0,45, °C 63 109 116 121 

Плотность, г/см3 1,227 

σpm – Условная прочность при растяжении, МПа 
σfm – Изгибающее напряжение при максимальной нагрузке, МПа 

Tf 0,45 – Деформационная теплостойкость, °C 
 
Досветка (пост-обработка) проводилась  

в течение 20, 40 и 60 минут с каждой стороны 

при температуре 60 °C. Также были протести-

рованы образцы без дополнительного УФ-облу-
чения. Представленные в табл. 2 данные де-

монстрируют рост прочности при растяжении  
с 54 МПа до 91 МПа (на 68 %), изгибающего 

напряжения со 101 МПа до 130 МПа (на 28 %) 

и деформационной теплостойкости с 63 МПа 

до 121 МПа (на 92 %), обусловленные законо-

мерным увеличением глубины отверждения 

сетчатого полимера. 
В дальнейшем время пост-обработки со-

ставляло 60 минут, а температура облучения 

варьировалась от 20 ± 5 °C (комнатная) до  
80 °C с шагом 20 °C (табл. 3). 

 
Таблица 3 

Влияние температуры пост-обработки на свойства материалов 
 

Показатели    
T, °C 20 40 60 80 

σpm, МПа 86 92 91 81 

σfm, МПа 116 116 130 111 

Твердость, усл. ед. Шор Д 87 91 
Tf 0,45, °C 90,2 97,0 120,7 134,3 

Плотность, г/см3 1,227 

σpm – Условная прочность при растяжении, МПа 
σfm – Изгибающее напряжение при максимальной нагрузке, МПа 

Tf 0,45 – Деформационная теплостойкость, °C 
 
Анализ данных показал, что при повыше-

нии температуры до 60 °C происходит увели-

чение прочностных характеристик. Дальнейшее 

повышение температуры до 80 °C приводит  
к снижению прочности при растяжении на 11 % 
и прочности при изгибе на 15 %. По-видимому, 

это может объясняться увеличением числа де-

фектов в структуре материала вследствие 

слишком быстрого испарения изопропанола  
в процессе пост-обработки. Одновременно  

с этим наблюдается увеличение деформацион-

ной теплостойкости образцов, что, вероятно, 

связано с повышением степени сшивки поли-

мерной матрицы. Данное предположение под-

тверждается также увеличением твердости. 
Таким образом, установлено, что тепло-

стойкость и прочность образцов, полученных 

методом 3D-DLP печати, существенно зависят 

от параметров пост-обработки. Выявлено, что 

оптимальным является режим облучения в те-
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чение 60 минут при температуре 60 °C, при ко-

тором достигается максимальный рост прочно-

сти при растяжении (на 68%), прочности при 

статическом изгибе (на 28 %) и деформацион-

ной теплостойкости (на 92 %).  
Полученные данные могут быть использо-

ваны для оптимизации технологического про-

цесса 3D-печати и улучшения качества конеч-

ных изделий, получаемых из ФПК на базе 

ОУМА МТМ и ТГМ-3. 
 

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 
 
1. Karakurt, I. 3D printing technologies: techniques, ma-

terials, and post-processing / I. Karakurt, L. Lin // Current 
Opinion in Chemical Engineering. – 2020. – Vol. 28. –  
P. 134–143. – ISSN 2211-3398. – DOI: 10.1016/j.coche.2020. 
04.001. 

2. Shah, M. Vat photopolymerization-based 3D printing 
of polymer nanocomposites: current trends and applications / 
M. Shah, A. Ullah, K. Azher, A. U. Rehman, W. Juan,  
 . Aktürk, C. S. Tüfekci, M. U. Salamci // RSC Advances. – 
2023. – Vol. 13, № 2. – P. 1456–1496. – ISSN 2046-2069. – 
DOI: 10.1039/d2ra06522c.  

3. Cao, J. E. Influence of different post-processing meth-
ods on the dimensional accuracy of 3D-printed photopolymers 
for dental crown applications – A systematic review / J. Cao, 
X. Liu, A. Cameron, J. Aarts, J. J. Choi // Journal of the  
Mechanical Behavior of Biomedical Materials. – 2024. –  
Vol. 150. – Art. 106314. – ISSN 1751-6161. – DOI: 10.1016/ 
j.jmbbm.2023.106314. 

4. Wu, D. Mechanics of shape distortion of DLP 3D 
printed structures during UV post-curing / D. Wu, Z. Zhao,  
Q. Zhang, H. J. Qi, D. N. Fang // Soft Matter. – 2019. –  
Vol. 15, № 30. – P. 6151–6159. – DOI: 10.1039/C9SM00725C. 

5. Popescu, V. S. Impact of UV post processing on simple 
3D printed parts using masked stereolithography / V. S. Po-
pescu, I. M. Popescu // International Journal of Mechatronics 
and Applied Mechanics. – 2024. – № 18. – P. 86–92. 

6. Piedra-Cascón, W. 3D printing parameters, supporting 
structures, slicing, and post-processing procedures of vat-
polymerization additive manufacturing technologies: A narra-
tive review / W. Piedra-Cascón, V. R. Krishnamurthy, W. Att, 
M. Revilla-León // Journal of Dentistry. – 2021. – Vol. 109. – 
Art. 103630. – ISSN 0300-5712. – DOI: 10.1016/j.jdent.2021. 
103630. 

7. Chaudhary, R. Additive manufacturing by digital light 
processing: a review / R. Chaudhary, P. Fabbri, E. Leoni et al. // 
Progress in Additive Manufacturing. – 2023. – Vol. 8. –  
P. 331–351. – DOI: 10.1007/s40964-022-00336-0. 

8. Danielak, A. The effect of layer height and post-curing 
temperature on the shape memory properties of smart poly-
mers in vat photopolymerization / A. Danielak, S. S. Chauhan, 
A. Islam, J. Andrzejewski, D. B. Pedersen // Rapid Prototyp-
ing Journal. – 2023. – Vol. 29, № 2. – P. 354–365. – DOI: 
10.1108/RPJ-06-2021-0138. 

9. Jeršovaitė, J. Biocompatibility enhancement via post-
processing of microporous scaffolds made by optical 3D 
printer / J. Jeršovaitė, U. Šarachovaitė, I. Matulaitienė,  
G.  iaura, D. Baltriukienė, M. Malinauskas // Frontiers in Bi-
oengineering and Biotechnology. – 2023. – Vol. 11. – Art. 
1167753. – DOI: 10.3389/fbioe.2023.1167753. 

10. Neoh, S. P. Effect of post-processing on the surface, 
optical, mechanical, and dimensional properties of 3D-printed 
orthodontic clear retainers / S. P. Neoh, A. Khantachawana,  
P. Santiwong, R. Chintavalakorn, T. Srikhirin // Clinical Oral 

Investigations. – 2025. – Vol. 29, № 1. – P. 48. – DOI: 
10.1007/s00784-024-06120-4 

11. Diab, R. R. Effect of printing parameters and post-
curing on mechanical properties of photopolymer parts fabri-
cated via 3D stereolithography printing / R. R. Diab, A. Enzi, 
O. H. Hassoon // IIUM Engineering Journal. – 2023. – Vol. 
24, № 2. – P. 225–238. – DOI: 10.31436/iiumej.v24i2.2778. 

 
REFERENCES 

 
1. Karakurt I., Lin L. 3D printing technologies: tech-

niques, materials, and post-processing // Current Opinion in 
Chemical Engineering. – 2020. – Vol. 28. – P. 134–143. – 
ISSN 2211-3398. – DOI: 10.1016/j.coche.2020.04.001. 

2. Shah M., Ullah A., Azher K., Rehman A. U., Juan W., 
Aktürk  ., Tüfekci C. S., Salamci M. U. Vat photopol -
merization-based 3D printing of polymer nanocomposites: 
current trends and applications // RSC Advances. – 2023. – 
Vol. 13, № 2. – P. 1456–1496. – ISSN 2046-2069. – DOI: 
10.1039/d2ra06522c.  

3. Cao J., Liu X., Cameron A., Aarts J., Choi J. J. E. In-
fluence of different post-processing methods on the dimen-
sional accuracy of 3D-printed photopolymers for dental crown 
applications – A systematic review // Journal of the Mechani-
cal Behavior of Biomedical Materials. – 2024. – Vol. 150. – 
Art. 106314. – ISSN 1751-6161. – DOI: 10.1016/j.jmbbm. 
2023.106314. 

4. Wu D., Zhao Z., Zhang Q., Qi H. J., Fang D. N. Me-
chanics of shape distortion of DLP 3D printed structures dur-
ing UV post-curing // Soft Matter. – 2019. – Vol. 15, № 30. – 
P. 6151–6159. – DOI: 10.1039/C9SM00725C. 

5. Popescu V. S., Popescu I. M. Impact of UV post pro-
cessing on simple 3D printed parts using masked stereo-
lithography // International Journal of Mechatronics and Ap-
plied Mechanics. – 2024. – № 18. – P. 86–92. 

6. Piedra-Cascón W., Krishnamurthy V. R., Att W., Re-
villa-León M. 3D printing parameters, supporting structures, 
slicing, and post-processing procedures of vat-polymerization 
additive manufacturing technologies: A narrative review // 
Journal of Dentistry. – 2021. – Vol. 109. – Art. 103630. – 
ISSN 0300-5712. – DOI: 10.1016/j.jdent.2021.103630. 

7. Chaudhary R., Fabbri P., Leoni E. et al. Additive man-
ufacturing by digital light processing: a review // Progress in 
Additive Manufacturing. – 2023. – Vol. 8. – P. 331–351. – 
DOI: 10.1007/s40964-022-00336-0. 

8. Danielak A., Chauhan S. S., Islam A., Andrzejewski J., 
Pedersen D. B. The effect of layer height and post-curing tem-
perature on the shape memory properties of smart polymers  
in vat photopolymerization // Rapid Prototyping Journal. – 
2023. – Vol. 29, № 2. – P. 354–365. – DOI: 10.1108/RPJ-06-
2021-0138. 

9. Jeršovaitė J., Šarachovaitė U., Matulaitienė I.,  iaura G., 
Baltriukienė D., Malinauskas M. Biocompatibilit  enhance-
ment via post-processing of microporous scaffolds made by 
optical 3D printer // Frontiers in Bioengineering and Biotech-
nology. – 2023. – Vol. 11. – Art. 1167753. – DOI: 10.3389/ 
fbioe.2023.1167753. 

10. Neoh S. P., Khantachawana A., Santiwong P., Chin-
tavalakorn R., Srikhirin T. Effect of post-processing on the 
surface, optical, mechanical, and dimensional properties of 
3D-printed orthodontic clear retainers // Clinical Oral Investi-
gations. – 2025. – Vol. 29, № 1. – P. 48. – DOI: 10.1007/ 
s00784-024-06120-4. 

11. Diab R. R., Enzi A., Hassoon O. H. Effect of printing 
parameters and post-curing on mechanical properties of pho-
topolymer parts fabricated via 3D stereolithography printing // 
IIUM Engineering Journal. – 2023. – Vol. 24, № 2. – P. 225–
238. – DOI: 10.31436/iiumej.v24i2.2778. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
61 

 

I. M. Mkrtchian, A. D. Alganova, O. V. Suchilnikova, P. P. Kriulina 
K. V. Savin, E. V. Losev, I. V. Shcherbatykh, N. V. Sidorenko, M. A. Vaniev 

 

THE EFFECT OF DURATION OF UV-RADIATION TIME  
AND POST-PROCESSING TEMPERATURE ON THE PROPERTIES  

OF THE SAMPLES PRODUCED BY DLP METHOD OF 3D PRINTING 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. A study has been conducted in order to examine the effect of post-processing characteristics, such as 
time and UV-radiation temperature, on the physico-mechanical and thermomechanical properties of the products 
produced by the 3D-DLP printing. It has been discovered that the optimal conditions for illumination in order to at-
tain maximum durability and heat-resistance are 60 minutes with the temperature of 60 °C. 

Keywords: 3D-DLP printing, photopolymerizing composition, post-processing, UV-radiation 
 
 
 

УДК 678.046.6 
DOI: 10.35211/1990-5297-2025-5-300-61-69 
 

Е. С. Бочкарев*
1
, А. Н. Гайдадин

1
, Р. Я. Дебердеев

2
, Д. А. Нилидин

1 
Шейх Осман Амани

1
, Е. В. Кондратьев

1
, И. Д. Иванов

1 
 

ВЛИЯНИЕ ПОЛИМЕРНОЙ СЕРЫ НА РЕОЛОГИЧЕСКИЕ  
И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РЕЗИН* 

 
1 
Волгоградский государственный технический университет 

2 
Казанский национальный исследовательский технологический университет 

 

*E-mail: w_tovn@mail.ru 
 

В работе исследовано влияние экспериментальных образцов полимерной серы на изменение динамиче-

ских показателей вулканизатов в сравнении с ромбической серой и промышленно выпускаемой полимерной 

серой ОТ-20. Для вулканизатов получены диаграммы типа «Коула-Коула» и значения густоты сшивок сетки 

поперечных связей, определена плотность химических связей. Отмечено различие типа диаграмм «Коула-
Коула» для малонаполненных образцов эластомерных материалов, вулканизованных полимерной и ромби-

ческой серой. Показано, что экспериментальные образцы полимерной серы, исследуемые в резинах на осно-

ве полиизопренового каучука, по комплексу динамических показателей соответствовали промышленно про-

изводимой полимерной сере марки ОТ-20. 
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активации 
 

Введение 
 

В последнее время основными тенденциями 

развития и совершенствования рецептурной ба-

зы современных резин, направленных на обес-

печение конкурентных преимуществ изделий, 

стали поиск новых добавок [1–5] и совершен-

ствование форм известных [6; 7]. Вулканизую-

щие агенты, наиболее распространенным из ко-

торых является сера, определяют значительную 

часть свойств материала. По данным информа-

ционно-аналитического центра RUPEC объемы 

добываемой серы в 2023 году на территории 

РФ составили порядка 7 млн тонн, небольшая 

часть из которых закрывает потребности рези-

новой промышленности. Одной из форм данно-

го продукта является полимерная сера, обла-

дающая улучшенной диспергируемостью и по-

вышенной устойчивостью к выцветанию, что 

способствует росту долговечности и устойчи-

вости к термическому старению [8–10], а также 

улучшению механических свойств резины [10–

12]. В работе [13] представлены данные по ки-

нетике вулканизации резин с использованием 

полимерной серы, что подтверждает интерес  
к этому ингредиенту. Как следствие, интерес  
к разработке новых способов получения [14–

16] и стабилизации полимерной серы [17]  
со стороны потребителей постоянно нарастает.  
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Несмотря на большой объем информации, 

представленной в вышеприведенных публика-

циях, авторами отмечено недостаточное коли-

чество исследований, посвященных влиянию 

полимерной серы на динамические и релакса-

ционные свойства резин. В результате установ-

ление взаимосвязи между динамическими 

свойствами и параметрами сетки поперечных 

связей, сформированной с участием полимер-

ной серы является актуальной задачей. 
Целью данной работы является исследова-

ние влияния полимерной серы на технологиче-

ские и технические свойства резин на основе 

полиизопренового каучука. Объектами иссле-

дований являются молотая сера, традиционно 

используемая для вулканизации каучуков, по-

лимерная сера, уже нашедшая применение  
в производстве эластомерных изделий, и опыт-

ные образцы полимерной серы, полученные  
в результате поисковых работ. Ключевым мо-

ментом является оценка зависимостей кинетики 

вулканизации, деформационно-прочностных по-
казателей и динамических характеристик вул-

канизатов от типа используемой серы.  

Экспериментальная часть 
 

В роли объектов исследования выступали 

образцы серы молотой (температура плавления 

112,5 о
С, содержание нерастворимой в серово-

дороде серы 0 %), традиционно используемой  
в производстве эластомерных композиций [18] 

и полимерная сера ОТ-20 (температура плавле-

ния 121,5
 о

С, содержание нерастворимой в се-

роводороде серы 80 %) [19], производства Рос-

сийской Федерации, экспериментальные об-
разцы полимерной серы, получены в КНИТУ 

(Казань) и предоставлены для испытаний  
в ВолгГТУ.  

Экспериментальные образцы полимерной 

серы, использованные в ходе исследований, 

представляют собой порошки желтого и желто-
серого цвета: сера полимерная образец № 1 
(температура плавления 118,7 

о
С, содержание 

нерастворимой в сероводороде серы 27 %); сера 

полимерная образец № 2 (температура плавле-

ния 118,8 
о
С, содержание нерастворимой в се-

роводороде серы 39 %).  
Рецептуры исследованных резиновых сме-

сей приведены в табл. 1.  
 

Таблица 1 
Рецептура исследуемых резиновых смесей 

 

Ингредиент 
Шифры исследуемых смесей 

СКИ-0 СКИ-А1 СКИ-А2 СКИ-20 

Каучук СКИ-3 100,00 100,00 100,00 100,00 
Оксид цинка 5,00 5,00 5,00 5,00 
Стеариновая кислота 2,00 2,00 2,00 2,00 
Техуглерод П-324 (N330) 35,00 35,00 35,00 35,00 
Сульфенамид Ц 0,70 0,70 0,70 0,70 
Сера молотая 2,5 0,50 0,50 0,50 
Сера полимерная образец № 1 0,00 2,5 0,00 0,00 
Сера полимерная образец № 2 0,00 0,00 2,5 0,00 
Сера полимерная ОТ-20 0,00 0,00 0,00 2,5 
ИТОГО 144,95 145,7 145,7 145,7 

 
Резиновые смеси изготавливали на лабора-

торных вальцах ЛБ 320/150/150 в соответствии 

с ГОСТ Р 54554-2011. Вулканизационные ха-

рактеристики изучали с помощью реометра 

MonTech MDR 3000 Professional в соответствии 

с ГОСТ 34751-2021.  
Физико-механические свойства образцов 

определяли на разрывной машине ZwickRoell 

5,0 k  (ГОСТ 270-75). Твердость вулканизатов 

измеряли твердомером ТН200 Шор А (ГОСТ 

263-75). 

Исследование динамических характеристик 

эластомеров и оценку эффектов Пейна и Мал-

линза проводили на реометре MonTech MDR 
3000 Professional в режиме работы DMDR в со-

ответствии с АСТМ Д6601-02. Определение 

релаксации напряжений осуществляли по ISO 

13145:2012. 
Значение плотности химической сшивки νch 

определялось по данным равновесного набуха-

ния образцов в толуоле. Расчет проводили с ис-

пользованием уравнения Флори – Ренера [20]: 
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где νch – плотность химической сшивки, моль/см
3, 

Vr0 – объемная доля каучука в равновесном на-

бухшем образце ненаполненного вулканизата, 

Vr – объемная доля каучука в равновесном на-

бухшем образце наполненного вулканизата,  
VS – молярный объем растворителя, χ – пара-

метр взаимодействия Хаггинса.  
Одновременно общую плотность сшивки νt. 

определяли по изменению сдвиговых деформа-
ций. В этом случае определяют взаимосвязь 
показателя νt с равновесным динамическим мо-
дулем в соответствии с кинетической теорией 
эластичности резины [21] по уравнению (2):  

   
  

   
                             (2) 

       – полная плотность сшивки, моль/см
3; G∞ – 

равновесный динамический модуль, Па; R – абсо-

лютная газовая постоянная (R = 8,314 Дж/K·моль), 

T – температура испытания (373,15 K). 
 

Обсуждение результатов 
 

Для определения оптимального времени вул-
канизации базовой смеси, содержащей серу мо-

лотую, выбраны температуры 140, 150 и 160 С 

(рис. 1). По полученным реокинетическим за-

висимостям был проведен расчет энергии акти-

вации вулканизации. Для определения показа-

телей использован хорошо себя зарекомендо-

вавший способ [22]: 
 

                             (3) 
 

где МH и Мt – максимальное и текущее значе-

ние момента сдвига, B – константа модели; k2 – 
константа скорости вулканизации основного 

периода, мин
-1. 

 
 

 
 

Рис. 1. Определение вулканизационных характеристик  
резиновой смеси СКИ-3 вулканизованной молотой серой: 

1 – 150 оС; 2 – 160 оС; 3 – 140 оС 
 
 
Энергия активации вулканизации рассчи-

тывалась по уравнению Аррениуса и констан-

там скорости, полученных при выбранных тем-

пературах: 
                              (4) 

где k0 – предэкспоненциальный множитель, Е – 
энергия активации, кДж/моль, R – универсаль-

ная газовая постоянная, Дж/(моль·К), Т – тем-
пература, К. 

Полученное значение энергии активации 

составило 98607 кДж/моль. По результатам 

расчета оптимальный режим вулканизации ба-

зовой смеси составил 140 С в течение 20 ми-

нут. Для изготовления всех остальных компо-

зиций, исследуемых в работе, авторы придер-

живались обоснованного для базовой смеси 

режима. 
Вулканизационные характеристики резино-

вых смесей, содержащих полимерную серу, 

приведены в табл. 2. 
 

1 
 
2 
 
3 
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Таблица 2 

Вулканизационные характеристики резиновых смесей при 140 С в течение 20 минут 
 

Обозначение  
показателей 

Шифры исследуемых смесей 

СКИ-0 СКИ-А1 СКИ-А2 СКИ-20 

ML, дН*м 0,45 0,68 0,46 0,72 
MH, дН*м 12,41 14,51 14,16 14,36 

ΔM, дН*м 11,96 13,83 13,7 13,64 

ts1, мин 8,58 7,45 7,73 7,2 
t’90, мин 21,97 21,5 21,41 20,14 

Rv, мин-1 7,47 7,12 7,31 7,73 

 
Из табл. 2 следует, что эластомеры, содер-

жащие полимерную серу, характеризуются не-

которым снижением индукционного периода 

(ts1) по сравнению с базовым образцом, исполь-

зование полимерной серы увеличивает значе-

ния максимального крутящего момента (ML). 
Однако время достижения оптимума вулкани-

зации (t’90) материалов очень близки. Как след-

ствие, влияние образцов полимерной серы ана-

логично молотой, и можно предполагать близ-

кую структуру сетки поперечных связей для 

всех образцов. Однако кинетических парамет-

ров вулканизации для обоснованного утвер-

ждения недостаточно и следует рассмотреть 

другие показатели композиций. 
Прочностные свойства образцов эластоме-

ров и характеристики вулканизационной сетки 

в зависимости от типа используемой серы при-

ведены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Физико-механические свойства образцов и характеристики сетки эластомерных материалов 
 

Показатель 
Шифры исследуемых смесей 

СКИ-0 СКИ-А1 СКИ-А2 СКИ-20 

σ, МПа 24,2 27,6 27,1 26,6 

, % 590 500 490 510 

E 100 %, МПа 1,47 2,3 2,41 2,12 
E 300 %, МПа 4,58 4,79 4,94 4,47 

Молекулярная масса цепей сетки 5194,57 1237,968 1232,262 1239,793 

Плотность поперечного сшивания νch, моль/см3 10-4 1,77 7,593 7,628 7,582 

Общая плотность сшивки νt , моль/см3 10-4 26,5 33,8 34,7 33,8 
Эффект Пейна, кПа 253,2 318,8 343,0 353,2 

Эффект Маллинса, кПа 19,9 9,2 31,7 24,3 
 
Из табл. 3 следует, что использование по-

лимерной серы ОТ-20 и полученных экспери-

ментальных образцов позволяет добиться близ-

ких значений химической плотности сшивки, 

так как вулканизаты обладают практически 

одинаковым значением νch и существенно отли-

чаются от показателей вулканизатов с молотой 

серой. Это определяет более высокие значения 

условной прочности при растяжении и сниже-

ние относительного удлинения при разрыве. 
Динамические свойства эластомеров хоро-

шо описываются изменением модуля накопле-

ния G′ и модуля потерь G" вулканизатов в зави-

симости от деформации сдвига (εсдвиг). На рис. 2 

приведены результаты зависимости G′ от де-

формации сдвига. 
Как видно из рисунка, параметры материа-

лов, включающих полимерную серу ОТ-20 и экс-
периментальные образцы, консолидируются  
в семейство зависимостей, несущественно от-

личающихся по значениям модуля G′. Все вул-

канизаты, содержащие полимерную серу, обла-

дают большим значением модуля по сравнению 

с базовым (с использованием серы молотой) 

составом. Полученные данные напрямую под-

тверждают различия в параметрах вулканиза-
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ционной сетки поперечных связей вулканиза-

тов. Можно предположить, что в условиях ма-

лой деформации это обусловлено особенностя-

ми взаимодействия каучука с частицами техни-

ческого углерода. В пользу этого свидетельст-

вуют значения эффекта Пейна (разница на кри-
вых рис. 2 между значениями G′ при 1 и 100 % 

деформации сдвига) и эффекта Маллинса (раз-

ница между значениями G′ при 1 % деформа-

ции сдвига на I и II циклах испытания). Осо-

бенно выделяются образцы эластомерных ма-

териалов, вулканизованных полимерной серой 

под шифром СКИ-А1, которые за минуту от-

дыха практически полностью восстанавливают 

свою исходную эластичность, демонстрируя 

минимальное отличие эффекта Маллинса [23].  
 

  
 

Рис. 2. Зависимость модуля накопления G′ от деформации сдвига при динамических испытаниях эластомеров,  
вулканизованных молотой и полимерной серой: 

а – первый цикл испытаний; б – второй цикл испытаний 
 

  
 

Рис. 3. Изменение модуля потерь G′′ от деформации сдвига при динамических испытаниях образцов эластомеров,  
вулканизованных молотой и полимерной серой: 

а – первый цикл испытаний; б – второй цикл испытаний 
 
На рис. 3 приведены результаты исследова-

ний по влиянию вулканизующей системы на 

изменение модуля потерь G′′. 

С точки зрения динамических свойств, если 

судить по зависимостям модуля потерь, вязко-

стной составляющей, от деформации сдвига, 
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преимущество имеют образцы эластомеров, 

вулканизационных стандартной молотой серой 

при значительных удлинениях (более 50 %). 
Однако при невысоких деформациях до 50 % 

образцы эластомеров, полученных с использо-

ванием полимерной серы, демонстрируют бо-

лее низкие значения проявления пластической 

составляющей.  
Баланс между пластической и эластической 

составляющей можно оценить с использовани-

ем диаграмм типа «Коула-Коула», которые для 

полученных образцов представлены на рис. 4. 
 

       
 

Рис. 4. Диаграммы типа «Коула-Коула» для образцов эластомеров,  
вулканизованных молотой и полимерной серой: 

а – первый цикл испытаний; б – второй цикл испытаний 

 
Диаграммы на рис. 4 подтверждают отли-

чия структур эластомерных материалов, вулка-

низированных с использованием исследуемых 

образцов серы. 
Для молотой серы при небольшой доле ак-

тивного наполнителя (35 масс.ч.) создается 
прочная структура, которая обеспечивает отно-

сительно высокие значения модуля при не-

больших деформациях, разрушение данной 

структуры при увеличении сдвиговой дефор-

мации проводит к проскальзыванию макромо-

лекул каучука друг относительно друга, что на 

рис. 4 выражается одновременным снижением 

значений модуля накоплений и значений моду-

ля потерь, характеризующих динамические 

свойства вулканизатов. В случае полимерной 

серы механизм изменяется, вероятно, более 

сшитый эластомерный материал (табл. 3) при 

растяжении характеризуется большим количе-

ством разрушений химических сшивок, что  
и приводит к росту пластической составляющей 
модуля потерь. Дополнить полученные данные 

будет возможно с проведением дополнитель-

ных испытаний по определению сульфидности 

образующихся сшивок тиол-аминным методом. 
Релаксационные характеристики эластоме-

ров определены с помощью реометра путем 

приложения сдвиговой деформации 150 % при 

температуре 100 
о
С и с последующей фиксаци-

ей изменения крутящего момента с течением 

времени. Полученные результаты представле-

ны на рис. 5. 
Значительное снижение начального макси-

мального крутящего момента по истечении 1 се-

кунды наблюдается для эластомеров, вулкани-

зованных различными полимерными и молотой 

серами. При этом более существенное снижение 

демонстрируют эластомеры, вулканизованные 

полимерной серой. Вероятно, это связанно с тем, 

что они (табл. 3) обладают более высокой хими-

ческой плотностью сшивки и модулем материа-

ла. Полученные данные хорошо согласуются со 

значениями, приведенными в табл. 4. 
В качестве дополнительного комментария 

данных следует отметить, что по истечении  
20 секунд релаксации изменение величины 

крутящего момента для эластомеров имеет дос-

таточно близкие значения не более 26 %. Одна-

ко для образцов эластомерных материалов, 

вулканизованных полимерной серой, вероятно, 
будут иметь место более высокие напряжения  
в образце.  
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Рис. 5. Изменение крутящего момента в зависимости от времени для эластомеров,  

вулканизованных молотой и полимерной серой 
 

Таблица 4 
Численные значения обработки начальных участков релаксационных кривых 

 

Шифр смеси 
Параметр СКИ-0 СКИ-20 СКИ-А1 СКИ-А2 

Максимальный крутящий момент, дНм 0,13 0,17 0,18 0,17 

Крутящий момент через 1 с, дНм 0,12 0,14 0,15 0,15 
Изменение крутящего момента через 1 с, %  12,9 16,5 13,8 15,2 
Крутящий момент через 20 с, дНм 0,10 0,13 0,13 0,13 

Изменение крутящего момента через 20 с, % 24,0 26,0 23,6 24,6 
 
Таким образом, на основании проведенных 

исследований можно отметить значительное 

влияние полимерной серы на формируемую 

при вулканизации структуру эластомеров и ее 

значительное влияние прежде всего на измене-

ние динамических характеристик эластомерных 

материалов и их релаксационные свойства.  
Отмечено изменение типа диаграмм «Коула-
Коула» для малонаполненных образцов эла-

стомеров, вулканизованных полимерной и ром-

бической серой, что, вероятно, обусловлено от-

личием в формировании количества и типа 

сшивок. 
Вторым важным аспектом явилось то, что 

экспериментальные образцы полимерной серы, 

исследуемые в эластомерах на основе полиизо-

пренового каучука, по комплексу динамиче-

ских показателей соответствовали промышлен-

но производимой сере марки ОТ-20.  
 

Выводы 
 

Оценено влияние молотой и полимерной 

серы на технологические и технические свой-

ства вулканизатов. В результате установлены 

различия показателей образцов, полученных  
с использованием полимерной и молотой форм 

серы. Для промышленного образца полимерной 

серы ОТ-20 параметры вулканизационной сет-

ки соответствуют экспериментальным образ-

цам и консолидируются в одну группу, значе-

ния которой существенно превосходят показа-

тели вулканизатов с серой молотой. Образцы, 

вулканизованные полимерной серой, имеют 

более высокие динамические критерии и, как 

следствие, способны в большей устойчивости  
к знакопеременным нагрузкам.  
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Современное состояние рынка манжет для 

водонабухающих пакеров демонстрирует ста-

бильный рост, обусловленный расширением 

предъявляемых требований к таким изделиям,  
а также постоянным совершенствованием тех-

нологий производства [1; 2]. Производители 

манжет предлагают довольно широкий выбор 

материалов, что обычно позволяет подобрать 

оптимальное решение для конкретных эксплуа-

тационных условий. Также важно отметить, что 

повышенный интерес к труднодоступным за-

лежам углеводородного сырья стимулирует 

спрос на новые разработки в этой области  
[3–5]. При этом существует проблема сохране-

ния свойств эластомеров в процессе контакта 

резин с пластовыми флюидами при высоких 

значениях давления и температуры [6]. 
Ранее были проведены исследования влия-

ния параметров пространственной сетки эла-

стомера, за счет варьирования вулканизующих 

систем, на эксплуатационные свойства резин на 

основе бутадиен-нитрильного каучука [7; 8],  
а также на набухающую способность и сохра-

нение физико-механических и динамических 

свойств в процессе экспозиции в воде при ком-

натной температуре [9; 10]. В связи с тем, что 

при использовании водонабухающих манжет  
в скважинах с высокой температурой пласто-

вых флюидов изделие подвергается воздейст-

вию нескольких негативных факторов одно-

временно необходимо изучить влияние темпе-

ратурного фактора на данный тип материалов.  

Исследование термоокислительного старе-

ния таких эластомерных материалов важно для 

надежности работы пакерных устройств на 

большой глубине при разработке труднодос-

тупного углеводородного сырья. Таким обра-

зом, цель данной работы заключается в оценке 

влияния параметров сетки водонабухающих ре-

зин на изменение физико-механических харак-

теристик эластомеров при термоокислительном 

старении. 
Объектами исследования являлись резины на 

основе полярного бутадиен-нитрильного каучу-

ка БНКС-28 АН и наиболее распространенного 

водонабухающего реагента (ВНР) Na-карбокси-
метилцеллюлозы в соотношении 1:1 из расчета 

на 100 масс. ч. каучука. Помимо этого, в рецеп-

туру маточной смеси входили стеариновая ки-

слота, оксид цинка и активный наполнитель 

технический углерод марки ТУ П234. 
Рецептуры отличались типом вулканизую-

щей системы и были поделены на три группы. 

Первая группа – стандартная вулканизующая 

система (СВС) на основе серы и ускорителя  
N-циклогексилбензотиазосульфенамида-2 (суль-
фенамид Ц) в соотношении 0,67 с изменяю-

щимся количеством вводимой в смесь системы. 

Вторая группа – СВС того же состава с варьи-

рованием соотношения компонентов (1:3, 1:2  
и 1:1). Третья группа – несколько рецептур  
с использованием эффективной вулканизую-

щей системы (ЭВС), которая состоит из суль-

фенамида Ц, тетраметилтиурамдисульфида (тиу- 
_________________________ 
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рам Д) и 4,4’-дитиодиморфолина (ДТДМ). При-
менение данных вулканизующих систем позво-

ляет варьировать параметры вулканизационной 

сетки, такие как сульфидность и химическая 

плотность сшивок. Использование СВС пред-

полагает образование преимущественно поли-

сульфидных поперечных связей, а ЭВС – моно- 
и дисульфидных межмакромолекулярных свя-

зей. Рецептуры исследованных резин приведе-

ны в таблице. 
 

Рецептуры резиновых смесей 
 

Ингредиент 

Шифр рецептур 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Содержание, масс. ч. 

Маточная смесь 246 

Сера 1,5 3 4,5 6 6 2 – – – – 

Сульфенамид Ц 1 2 3 4 2 2 1,5 0,5 1 1,5 

Тиурам Д – – – – – – 3 1 2 3 
ДТДМ – – – – – – – 0,67 1,33 2 

 
Маточную смесь изготавливали на лабора-

торных вальцах Лб 320 150/150 с последова-

тельным вводом всех ингредиентов. ВНР перед 

введением измельчали в мельнице тонкого по-

мола с водяным охлаждением RT-UF-26W до 

размера около 70 мкм. Вулканизацию образцов 

проводили в гидравлическом прессе по опти-

мальному режиму, выявленному с помощью 

реометра MDR 3000 Professional в соответствии 

с ГОСТ Р 54547-2011. 

Термоокислительное старение проводили  
в соответствии с рекомендациями ГОСТ 9.024-
74, стандартные образцы резин подвергались 

воздействию высокой температуры (90 °С) в те-
чение 21 суток. Физико-механические характе-

ристики стандартных образцов резин определя-

ли на разрывной машине Zwick 5,0 kN в соот-

ветствии с ГОСТ 270-75.  
Результаты исследования отображены на 

рис. 1–3.  
 

  
 
Рис. 1. Значения условной прочности и относительного удлинения резин под шифрами 1–4 до (темные столбцы)  

и после (светлые столбцы) термоокислительного старения 

 
Из гистограмм на рис. 1 видно, что при ис-

пользовании СВС с сохраняющимся соотноше-

нием серы к ускорителю (0,67) параметр услов-

ной прочности при растяжении после термо-

окислительного старения остается приблизи-

тельно на том же уровне. Однако значения 

относительного удлинения при разрыве из-за 

длительного воздействия повышенной тем-
пературы заметно снижаются. При этом увели-

чение количества вводимой в смесь вулкани-

зующей группы не оказывает существенного 

влияния.  
Изменение относительного удлинения на-

ходится в пределах от -71 до -81 %. 
Результаты испытаний для второй группы 

резин, в которых изменяется соотношение серы 

к ускорителю и, следовательно, снижается 

сульфидность сшивок, представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Значения условной прочности и относительного удлинения резин под шифрами 4–6 до (темные столбцы)  

и после (светлые столбцы) термоокислительного старения 
 
Для образцов 4–6 (соотношения сера-уско-

ритель: 0,33 – 0,67 – 1) изменение значений па-

раметров физико-механических характеристик 

водонабухающих резин происходит аналогично 

эластомерам первой группы. Для обеих групп 

эластомеров природа вулканизующей системы 

влияет на их свойства больше, чем изменяемая 

структура сетки, имея в виду ее сульфидность. 

В результате термоокислительного старения 

падение прочности у образца 6, характеризую-

щегося низким значением сульфидности, не 

наблюдается. 
 

  
 

Рис. 3. Значения условной прочности и относительного удлинения резин под шифрами 7–10 до (темные столбцы)  
и после (светлые столбцы) термоокислительного старения 

 
Эластомерные материалы, отличающиеся 

от описанных ранее химической плотностью 

сшивания (значения представлены в работе [9]) 

и вулканизованные с использованием ЭВС, 

изображены на рис. 3. При увеличении сшива-

ния резин снижаются их прочностные характе-

ристики (образцы 8, 9, 10), при этом отсутствие 

в составе вулканизующей системы 4,4’-дитио-
диморфолина несколько изменяет механизм 

старения резины (образец 7). В случае парамет-

ра относительного удлинения при разрыве дан-

ные резины характеризуются близкими показа-

телями изменения (в процентном отношении) 

вне зависимости от степени сшивки.  
В работе [9] было отмечено, что при набу-

хании резин изменение прочности при растя-

жении составляло от 16 до 43 % в случае СВС  
и от 7 до 22 % в случае ЭВС соответственно. 

Сравнивая результаты двух экспериментов, 

можно отметить, что фактор среды активации 

оказывает большее влияние на прочность эла-

стомеров, чем на их эластичность. Вероятно, 

это связано с изменениями в структуре мате-

риала в процессе набухания.  
Таким образом, разработка новых рецептур 

резин для набухающих манжет пакерного обо-

рудования для условий эксплуатации, характе-

ризующихся повышенной температурой, пред-

полагает учитывать, что температура и среда 

активации оказывают влияние на разные пара-

метры физико-механических характеристик  
с разным вкладом. В результате длительного 

воздействия высоких температур в воздушной 

среде, полученные материалы демонстрируют 

значительное изменение свойств, что в услови-

ях скважины может привести к деформации на-

бухшего изделия и, как следствие, нарушению 

герметизации межпластовых перетоков. При 
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этом образцы с применением эффективной вул-
канизующей системы характеризуются лучшим 

сохранением механических свойств после тер-

моокислительного старения. 
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ADDICTION OF STRENGTH PROPERTIES OF SWELLING RUBBERS  
ON THE TYPE OF VULCANIZING GROUP DURING THERMAL-OXIDATIVE AGING 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The paper presents the results of assessing the effect of temperature on the physical and mechanical 
properties of water-swelling rubbers based on butadiene-nitrile rubber and sodium carboxymethyl cellulose, intend-
ed for the manufacture of packer equipment of oil and gas production. The study revealed that the contribution of 
the temperature factor to water-swelling rubbers is concentrated on the parameter of relative elongation at break 
much more strongly than on the strength of the material. It is noted that the use of an effective vulcanizing system in 
the formulation allows for the best preservation of properties after aging. 

Keywords: elastomeric materials, packer equipment, vulcanizing systems, sodium carboxymethyl cellulose, 
thermal-oxidative aging 
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В работе проведено исследование влияния состава на ионную проводимость смесевых твердых поли-
мерных электролитов, полученных на основе композиции поливинилиденфторида и гидрированного бута-
диен-нитрильного каучука с добавлением бис(трифторсульфонил)имида лития. Квази-твердые полимерные 
электролиты были получены методом полива из раствора. Изучено влияние типа селективного растворите-
ля, молекулярной массы полимеров и содержания растворителя на ионную проводимость. 

Ключевые слова: твердые полимерные электролиты, поливинилиденфторид, гидрированный бутадиен-
нитрильный каучук, молекулярная масса, ионная проводимость, пластификатор, пропиленкарбонат 

 
Низкая ионная проводимость твердых поли-

мерных электролитов (ТПЭ) является пробле-

мой, успешное решение которой способно суще-
ственно ускорить создание новых источников 

тока. Перспективным направлением ее решения 

является использование смесевых полимерных 

матриц ТПЭ. Известно, что использование элект-
ролита на основе смеси ГБНК и ПВДФ, как пока-
зано авторами в предыдущей работе [1], позво-

ляет увеличить проводимость за счет образова-

ния совместных непрерывных полимерных фаз, 

обеспечивающих более эффективную транс-
портировку сольватированных ионов лития. 

Также на ионную проводимость существенное 

влияние оказывает молекулярная масса полиме-

ров, варьирование которой вполне допустимо  
в составе полимер-полимерной смеси [1; 2]. 

Распространенным в научных исследовани-

ях способом изготовления ТПЭ является рас-

творный метод, включающий приготовление 

раствора ингредиентов и его нанесение на под-

ложку. Характерной особенностью полученных 

таким методом образцов является значительное 

снижение ионной проводимости по мере испа-

рения растворителя. Этот пример убедительно 

подтверждает роль растворителя в процессах 

сольватации ионов лития, так как его испарение 

приводит к уменьшению проводимости, что 

может быть связано с уменьшением числа соль-
ватированных ионов в матрице ТПЭ [3]. Со-

гласно литературным данным [4], проводи-

мость ТПЭ 1,2 10
-4 См/см обеспечивается содер-

жанием растворителя в количестве 20 масс. %. 

Однако такая концентрация приводит к повы-

шению риска роста литиевых дендритов и сни-

жению механической прочности мембраны. 

Роль растворителя связана не только с по-

лучением раствора для изготовления электро-

лита. По данным [5] добавление 40 масс. % сук-

цинонитрила способствует увеличению ионной 

проводимости ТПЭ на основе полиэтилен-
гликоль диакрилата до 10

-3 См/см, в то время  
как без него ТПЭ обладает проводимостью  
в 10

-9 См/см. Механизм действия растворителя 

можно проиллюстрировать следующим приме-

ром: высококипящий растворитель, например 

диметилформамид (ДМФ) с температурой кипе-

ния 153 С, позволяет увеличить миграцию ио-

нов через матрицу электролита за счет снижения 

степени кристалличности полимера и одновре-

менно принимает участие в процессах сольвата-

ции ионов лития [6; 7]. Присутствие ДМФ имеет 

недостатки, связанные со снижением стабильно-

сти твердых полимерных электролитов (ТПЭ) 

при контакте с металлическим литиевым ано-

дом. Это ограничивает допустимое содержание 

ДМФ в пленке и требует его удаления из матри-

цы ТПЭ [8; 9]. В практике создания полимерных 

электролитов наряду с ДМФ используются ди-

метилсульфоксид (ДМСО) [10],  -метилпир-
ролидон (НМП) или диметилацетамид (ДМА) 

[11], однако их применение не приводит к кар-

динальному решению проблемы снижения ме-

ханической прочности и увеличению ионной 

проводимости электролита.  
На взгляд авторов, перспективным подхо-

дом является использование растворителей, се-

лективных только к солям лития. Наиболее 

перспективными селективными растворителя-

ми являются пропиленкарбонат (ПК) и его про-

изводные [12–14]. ПК может растворять соли 

лития и играть  важную роль  в сольватации ио- 
_________________________ 
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нов, вызывая лишь набухание полимерной мат-

рицы, а также обладает высокой температурой 

кипения, равная 242 °С. [15]. Авторами работы 

[16] приведены интересные данные о влиянии 

соотношения соли лития и полимера на ста-

бильность раствора электролита в процессе его 

приготовления и проводящие свойства конеч-

ных пленок. По их мнению, существует мини-

мальная концентрация селективного раствори-

теля, обеспечивающая полную сольватацию 

иона лития. Снижение содержания растворите-

ля в матрице ТПЭ проводит к существенному 

ухудшению ионной проводимости. В результа-

те необходимо подобрать систему растворите-

лей, обеспечивающих совместное растворение 

полимера и соли или селективного растворения 

соли, для получения ТПЭ с высокими эксплуа-

тационными показателями.  
Исходя из вышесказанного, целью работы 

является изучение влияния состава и содержа-
ния системы растворителей на ионную прово-
димость смесевого твердого полимерного элек-
тролита на основе поливинилиденфторида  
с различной молекулярной массой и гидриро-
ванного бутадиен-нитритного каучука. 

 

Экспериментальная часть 
 

В исследованиях использовался ПВДФ мар-
ки Solef 5130 (Solve , Бельгия) с молекулярной 

массой 1 000 000 а. е. м.; опытные образцы, син-
тезированные в Вятском государственном уни-

верситете: ПВДФ-7 (70 000 а. е. м.) и ПВДФ-3 
(30 000 а. е. м.). Использовался гидрированный 

бутадиен-нитрильный каучук Z2020L (Zeon, 

Япония). В качестве источника ионов лития 

выступала соль бис(трифторметансульфонил)-
имид лития LiTFSI (Ossila, Великобритания). 

Для приготовления растворов использовались 

диметилформамид (ДМФ, ГОСТ 20289-74) и 

тетрагидрофуран (ТГФ, ТУ 2631-125-44493179-
08). В качестве селективных растворителей со-

ли использовали пропиленкарбонат (ПК, Acros 

Organics, Бельгия, CAS: 108-32-7) и опытный 

образец изопропил2,2,3,3-тетрафторпропилкар-
боната (ПФ-2233, CAS: 1980035-67-3). 

Твердые полимерные электролиты получа-

ли методом растворения по следующей схеме. 

Полимеры и соль лития в соотношении 1:1 рас-

творялись в смесевом растворителе для полу-

чения 20 %-ного раствора. В этом случае в ка-

честве растворителя использовалась смесь 

ДМФ и ТГФ в соотношении 1:1. Далее добав-

ляли селективный растворитель в концентра-

ции 10 масс. % от массы раствора. Полученные 

растворы перемешивали при температуре 70 °C 

в течение 24 часов для достижения гомогенно-

сти, после чего их наносили на подложку.  
В процессе сушки фиксировали изменение мас-

сы образца. Время сушки, необходимое для от-

деления образца от подложки, считалось вре-

менем формирования пленки. Ионную прово-

димость и содержание смесевого растворителя 

измеряли после достижения этого времени. Все 

показатели определяли в пяти параллельных 

экспериментах, а конечный результат рассчи-

тывали как среднее арифметическое значение 

полученных данных. 
Для определения ионной проводимости ис-

пользовали метод импедансной спектроскопии 

с помощью потенциостата/гальваностата Smart 

Stat PS-50 (Россия), оснащенного модулем из-

мерения импеданса FRA2. Для определения 

проводимости образцы помещали в ячейку ме-

жду двумя электродами из нержавеющей стали, 

затем проводили измерения при частотах ска-

нирования от 10 Гц до 10 КГц. Ионную прово-

димость σ рассчитывали по формуле:  

σ=
l

S Rb
,                             (1) 

где l – толщина (см), S – площадь поперечного 

сечения образца, см
2, Rb – объемное удельное 

сопротивление, Ом. 
Масса растворенных в образце веществ оп-

ределяли по формуле: 
mраств. в-в=m        wраств. в-в,           (2) 

где mраств. в-в – масса растворенных веществ в об-
разце, г; mобразца – масса образца, нанесенного 

на подложку, г; wраств. в-в – содержание раство-

ренных в образце веществ, масс. %. 
Содержание в образце остаточного раство-

рителя рассчитывали по формуле: 

wост. р-ля=
m        - mраств. в-в

m       
 100,         (3) 

где wост. р-ля– содержание остаточного раство-

рителя в образце, %; m        – масса образца в 

момент измерения, г; mраств. в-в – масса раство-

ренных веществ в образце, г. 
Для определения количества молекул рас-

творителя n, приходящихся на один ион лития, 

использовали формулу: 

  

 
 -  

 
 -  

     
     

,                          (4) 

где mр-ля mсоли – массы растворителя и соли 

соответственно, г; Mр-ля Mсоли – молекулярные 
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массы растворителя и соли соответственно, 

г/моль. 
Молекулярная масса ДМФ (73 г/моль) и ТГФ 

(72 г/моль) близки, поэтому при расчете ис-

пользовались среднеарифметическое значение. 

Для селективных растворителей молекулярная 

масса существенно выше и составляет в случае 

ПК 102 г/моль, а ПФ-2233 – 218 г/моль. Поэто-

му для расчета числа молей этих веществ ис-

пользовались их концентрации в образце. 
 

Обсуждение результатов 
 

Известно, что приготовление ТПЭ осущест-
вляется в несколько стадий: от растворения ин-
гредиентов до формирования пленки квази-
ТПЭ [1]. Гель-полимерные электролиты обла-
дают высокой проводимостью, но обладает не-
достатками жидких электролитов. В то же вре-
мя квази-ТПЭ, благодаря малому содержанию 
остаточного растворителя, сочетает высокую 
ионную проводимость с отсутствием проблем 
гелевых аналогов. В настоящих исследованиях 
для формирования квази-ТПЭ используется 
система смесевых растворителей ДМФ:ТГФ  
и селективного к соли растворителя. Для ТГФ 
температура кипения равна 66 

о
С, а для ДМФ 

равна 153 
о
С. Температура кипения ПФ-2233 

выше температуры кипения ПК, которая равна 
242 о

С. В этом случае вероятность диффузии 
низкокипящих растворителей при формирова-
нии и высушивании пленки значительно выше. 
Как следствие, в процессе высушивания ожида-
ется повышение содержания селективного рас-
творителя в матрице полимерного электролита. 
Учитывая слабую способность селективного 
растворителя к формированию раствора поли-
меров, можно ожидать накопление в матрице 
обогащенных ионами лития гель-структур на 
основе селективного растворителя, способных 
повысить ионную проводимость.  

Экспериментальные данные по степени на-
бухания полимеров и максимальной концен-
трации растворения соли приведены в табл. 1. 
Как видно из таблицы, в условиях эксперимен-
та можно получить 66 масс. % раствор LiTFSI  
в ПК. Способность к растворению соли у ПФ-
2233 несколько ниже и достигает 47 масс. % 
При этом в среде ПК и ПФ-2233 полимеры не 
растворяются, а подвержены ограниченному 
набуханию. Полученные данные обоснованно 
позволяют утверждать селективность действия 
ПК и ПФ-2233 при растворении соли. 

 
Таблица 1 

Изучение степени набухания полимеров и максимальной концентрации соли  
в селективных растворителях 

 

Селективный растворитель Максимальная концентрация LiTFSI,  
масс. % 

Степень набухания, масс. % 
ПВДФ ГБНК 

Пропиленкарбонат 66 198 72 
Изопропил 2,2,3,3-тетрофторпропиленкарбонат 47 96 104 

 
На рис. 1 приведены зависимости измене-

ния проводимости композиции, полученной  
с использованием смесевых полимерных сис-
тем. Как видно из рисунка, значение проводи-
мости связано с молекулярной массой состав-
ляющих ее полимеров. Так, для высокомолеку-
лярного ПВДФ в паре с ГБНК (а) при содержа-
нии смесевого растворителя 15 масс. % ионная 
проводимость составляет 1,16 10

-4 См/см, а за-
мена высокомолекулярного ПВДФ на аналоги  
с молекулярной массой 70 000 а. е. м. (б)  
и 30 000 а. е. м. (в) обеспечивает ионную прово-
димость на уровне 3,00 10

-4 и 1,68 10
-4 См/см 

соответственно. Снижение ионной проводимо-
сти и выход кривых (рис. 1) на плато можно 
связать с уменьшением содержания раствори-
теля, необходимого для сольватации всех ионов 
лития в образце. В случае использования селек-
тивного растворителя в смеси с ДМФ и ТГФ их 

концентрация, необходимая для достижения 
уровня проводимости, меняется. Так, при вы-
боре ТПЭ с проводимостью 5 10

-4 См/см, на-
блюдается интересная закономерность. Для 
электролита ПВДФ-3:ГБНК (в) выбранное вы-
ше значение проводимости может быть достиг-
нуто при содержании смесевого растворителя 
ДМФ:ТГФ в 68 масс. % (линия 1). Дальнейшее 
испарение растворителя из образца приводит  
к снижению проводимости и при 25 масс. % 
достигает 1,95 10

-4 См/см. Для системы, со-
держащей селективный растворитель ПФ-2233 
(линия 2), проводимость 5 10

-4 См/см соответ-
ствует содержанию 31 масс. % смесевого рас-
творителя (ДМФ:ТГФ:ПФ-2233). Для системы, 
содержащих селективный растворитель ПК 
(линия 3), проводимость 5 10

-4 См/см соответ-
ствует смеси 57 масс. % ДМФ:ТГФ. Как следу-
ет из рисунков, введение в состав дополнитель-
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ных селективных растворителей (ПФ-2233  
и ПК) обеспечивает снижение общее содержа-
ние системы растворителей, необходимых для 
достижения одинаковых уровней ионной про-
водимости. На основании экспериментальных 
данных можно сделать обоснованный вывод об 
участии высококипящего селективного раство-

рителя в дальнейшей сольватации ионов лития 
при испарении более легко кипящих сораство-
рителей (ДМФ:ТГФ). В результате ДМФ:ТГФ 
могут быть заменены на селективный раство-
ритель для соли, что позволяет избежать сни-
жения стабильности электролита при контакте 
с литиевыми анодами [8; 9]. 

 

 

 

 
Рис. 1. Зависимость ионной проводимости от содержания смесевого растворителя  
для композиций на основе Solef:ГБНК (а), ПВДФ-7:ГБНК (б), ПВДФ-3:ГБНК(в): 

линия 1 – система растворителей ДМФ:ТГФ; линия 2 – система растворителей ДМФ:ТГФ:ПФ-2233;  
линия 3 – система растворителей ДМФ:ТГФ:ПК 
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Из литературных данных [4] известно, что 

20 масс. % остаточного растворителя обеспечи-

вает ионную проводимость 1,2 10
-4 См/см для 

ТПЭ на основе ПВДФ. Одновременно тенден-

цией является снижение содержания остаточ-

ного растворителя в составе электролита [9]. 

Полученные экспериментальные данные  
(рис. 1) показывают, что разработанные ТПЭ 

превосходят ионную проводимость 1,2 10
-4 См/см 

даже при содержании растворителя 15 масс. %. 

Как видно из табл. 2, присутствие селективного 

растворителя позволяет увеличить ионную 

проводимость электролитов при сравнимом со-

держании общего растворителя. Испарение 

ДМФ:ТГФ не снижает проводимость электро-

литов, а присутствие селективного растворите-

ля обеспечивает перенос заряда в полимерной 

матрице. 
 

Таблица 2 
Влияние состава полимерной матрицы и содержания остаточного растворителя  

на значения ионной проводимости 
 

Состав полимерной  
композиции 

Величина ионной проводимости при содержании остаточного растворителя 15 масс. % 

Без селективного растворителя В присутствии ПК В присутствииПФ-2233 

Solef:ГБНК 1,16 10-4 1,33 10-4 1,95 10-4 
ПВДФ-7:ГБНК 3,00 10-4 1,56 10-4 3,14 10-4 

ПВДФ-3:ГБНК 1,68 10-4 1,69 10-4 1,94 10-4 
 
В ТПЭ перенос заряда обеспечивает ком-

плекс, состоящий из центрального атома (иона) 
и окружающих его молекул растворителя, на-
зываемых лигандами [16]. Количество лигандов 
определяется природой иона и растворителя,  
а также концентрацией ионов в системе [17]. Из 

литературных данных известно, что для коор-
динации иона лития необходимо не менее че-
тырех молекул растворителя [18]. Такое строе-
ние обеспечивает стабильное состояние, при 
котором достигаются высокие значения ионной 
проводимости. Уменьшение числа молекул 

растворителя снижает количество сольватиро-
ванных комплексов, что приводит к ухудше-
нию проводимости электролита.  

Расчет количества молекул растворителей, 
участвующих в сольватации иона лития, прове-
ден по уравнению (4). При этом для расчета бы-

ло использовано допущение, что в результате 
формирования пленки сначала испаряются низ-
кокипящие растворители. Результаты расчета 
представлены на рис. 2. Как видно из рисунка, 
для достижения ионной проводимости 5,0 10

-4 
См/см в образце без селективных растворителей 

ион лития должен быть окружен двумя молеку-
лами растворителя, тогда как в присутствии се-
лективных растворителей это число увеличивает-
ся до четырех. При этом для образца с системой 
растворителей ДМФ:ТГФ:ПК состояние, при ко-
тором ион лития координируется тремя молеку-

лами растворителя, соответствует 14 масс. % ос-
таточного растворителя. Важно отметить, что 
для композиции без селективного растворителя 
с аналогичным содержанием остаточного рас-

творителя ионная проводимость в 6 раз ниже 
8,61 10

-5 См/см (рис. 1, а, линия 1). Аномальным 
отклонением обладает система ДМФ:ТГФ:ПФ-
2233. Для достижения проводимости 5,0 10

-4 
См/см с ее использованием требуется сольвата-
ция иона лития тремя молекулами растворите-

ля, что достигается при 29 масс. % ДМФ:ТГФ. 
В аналогичной концентрации без селективного 
растворителя проводимость электролита равна 
1,75 10⁻ ³ См/см, что в три раза выше по срав-
нению с ДМФ:ТГФ:ПФ-2233. Данная ситуация 
может быть связана с высокой молекулярной 

массой ПФ-2233, затрудняющей транспорти-
ровку сольватированного комплекса. 

При проведении подобных расчетов для ос-
тальных систем получены следующие результа-
ты. Для образцов на основе ПВДФ-7 (рис. 2, б) 
использование пропиленкарбоната позволило 

увеличить проводимость с 3,63 10-4 См/см 
(система растворителей ДМФ:ТГФ) до 5,0 10

-4 
См/см (система растворителей ДМФ:ТГФ:ПК). 
Использование ПФ-2233 для этой же полимер-
ной композиции позволяет повысить проводи-
мость с 1,85 10

-4 См/см (система растворителей 

ДМФ:ТГФ) до 5,0 10
-4 См/см (система раствори-

телей система растворителей ДМФ:ТГФ:ПФ2233). 
Незначительный прирост проводимости также 
может быть связан с высокой молекулярной мас-
сой растворителя ПФ2233.  

Для образцов на основе ПВДФ-3 (рис. 2, в) 
использование ПК позволяет повысить прово-
димость электролита с 2,76 10

-4 См/см (систе-
ма растворителей ДМФ:ТГФ) до 5,0 10

-4 См/см 
(система растворителей ДМФ:ТГФ:ПФ2233).  
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Рис. 2. Зависимость ионной проводимости от числа молекул растворителя  
для электролитов на основе Solef:ГБНК (а), ПВДФ-7:ГБНК (б), ПВДФ-3:ГБНК (в): 

линия 1 – система растворителей ДМФ:ТГФ; линия 2 – система растворителей ДМФ:ТГФ:ПФ-2233;  
линия 3 – система растворителей ДМФ:ТГФ:ПК 

 
 
В результате установлено, что на проводи-

мость ТПЭ оказывает влияние присутствие рас-

творителей, селективных к соли лития. Данные 

растворители обеспечивают только набухание 

полимерной матрицы и неспособны перевести 

ее в состояние раствора. В результате диффу-

зии низкокипящих растворителей следует ожи-

дать формирование в матрице электролита 

микроструктур, представленных раствором со-

ли в селективном растворителе. Присутствие 

подобных структур аналогично гель-полимер-
ным электролитам, что способствует повыше-

нию проводимости ТПЭ. 
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Выводы 
 

По итогам исследования установлено, что 

ионная проводимость ТПЭ определяется не 

только содержанием растворителя, но и его со-

ставом. Так, применение высококипящего се-

лективного для соли лития растворителя позво-

ляет увеличить ионную проводимости при сни-

жении содержания общего растворителя. Были 

определены способы повышения проводимости 

ТПЭ, связанные с регулированием молекуляр-

ной массы полимеров и подбором селективных  
к соли лития растворителей. Для полимерной 

системы Solef:ГБНК установлена возможность 

увеличения проводимости с 7,98 10
-5 См/см до 

5,0 10
-4 См/см за счет использования в системе 

растворителей поликарбоната.  
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В статье осуществляется прогноз совместимости полимеров для полимерных электролитов полуэмпириче-

ским методом PM3, а также устанавливается зависимость проводимости полимерных электролитов от совмес-

тимости полимеров, образующих матрицу электролита. Учет выявленной зависимости позволяет оптимизиро-

вать рецептуростроение полимерных электролитов и повысить проводимость аккумуляторов на их основе. 
Ключевые слова: полимерные электролиты, совместимость полимеров, поливинилиденфторид, гидри-

рованный бутадиен-нитрильный каучук, полиэтиленоксид, полиметилметакрилат, полипропиленкарбонат 
 

Введение 
 

Полимерные электролиты с каждым годом 

вызывают все больший интерес среди ученых и 

производителей аккумуляторов [1–4]. В насто-
ящее время разработчики рецептур, помимо 

традиционной   разработки   электролитов,  свя- 
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занной с подбором полимеров, исходя из их 
строения, а также выбором генератора иона – 
соли [5; 6], стали уделять больше внимания 
созданию смесевых полимерных электролитов 

на основе полимеров с различной степенью со-
вместимости [7–9]. Выбор данного направления 

исследований во многом связан с синергетиче-

ским эффектом, вызванным образованием меж-
фазного слоя в полимерной матрице электроли-

та, в который диффундируют ионы, возникшие 
при сольватации соли. Таким образом, возни-

кающие области повышенной концентрации со-

ли в межфазном слое вызывают рост ионной 
проводимости [7–9], что повышает эффектив-

ность работы электролита в аккумуляторе. 
В контексте разработки полимерных элек-

тролитов вопрос совместимости высокомоле-
кулярных компонентов друг с другом играет 

столь же важную роль, как и для других поли-

мерных композитов [10; 11]. Наиболее часто 
оценку совместимости полимеров осуществля-

ют по теории Флори-Хаггинса [12], рассчиты-
вая параметры совместимости по энергетиче-

ским инкрементам отдельных атомов и атом-

ных группировок, как, например, осуществля-
ется расчет по методу Аскадского [13; 14]. 

В нашей работе [15] классические подходы 
к прогнозу совместимости были подвержены 

критике из-за неточности расчетов, связанных  
с акцентом внимания на одном мономерном 

звене в случае гомополимера, или на сомоно-

мерных звеньях для сополимера, что не отра-
жает действительного строения соединений. 

Для прогнозирования органических соединений 
находят широкое применение и отличаются 

эффективностью квантовохимические расчеты, 

в частности, метод PM3, построенный на оцен-
ке изменения полной энергии системы «поли-

мер – полимер». При этом составление расчет-
ных моделей ведется с учетом сегментов Куна 

выбранных полимеров для учета подвижности 
макромолекул в процессе расчета [16–18]. 

Анализ сторонних публикаций [19; 20] по-

казал большую популярность поливинилиден-
фторида (ПВДФ) в качестве не только гомопо-

лимерной, но и смесевой матрицы полимерных 
электролитов. Пристальное внимание к данно-

му полимеру обусловлено наличием в нем элек-

троотрицательных групп фтора, стойкостью  
к щелочам и кислотам, а также приемлемым по-

казателям проводимости для электролитов на 
его основе [20]. В связи с этим целесообразной 

выглядит разработка смесевых электролитов на 
основе ПВДФ с добавлением второго полимера 

с электроотрицательными группами для дости-
жения синергетического эффекта и повышения 

проводимости электролитов. 
Эксперименты по созданию смесевых элек-

тролитов и определению их проводимости про-
водятся все более часто [7–9]. Однако для оп-
тимизации их рецептуростроения возникает по-
требность в установлении зависимости между 
совместимостью полимерных пар и проводи-
мостью электролитов на их основе. Выявление 
такой зависимости позволит более точно под-
бирать полимеры для матрицы электролита, из-
бегая большого количества экспериментов по 
изготовлению смесей и определению их прово-
димости при добавлении генератора ионов, что 
позволит ускорить разработку более эффектив-
ных полимерных электролитов и аккумулято-
ров на их основе. 

Таким образом, целью данной работы явля-
ется прогноз совместимости полимерных пар 
на основе ПВДФ и других выбранных полиме-
ров и сравнение этих данных с данными по 
проводимости аналогичных электролитов, по-
лученных в других работах [20; 21]. 

 

Экспериментальная часть 
 

Объекты исследования. В настоящем ис-
следовании использовали полимеры: поливи-
нилиденфторид (ПВДФ), полиметилметакрилат 
(ПММА), полипропиленкарбонат (ППК), поли-
этиленоксид (ПЭО); сополимер: гидрирован-
ный бутадиен-нитрильный каучук (ГБНК),  
а также полимерные пары: ПВДФ-ГБНК, 
ПВДФ-ПЭО, ПВДФ-ПММА и ПВДФ-ППК. 

Программное обеспечение. Квантовохими-
ческие расчеты производили с использованием 
программного обеспечения H perChem v. 8.0 
(HyperChem for Windows AC Release 8.0. 
HyperCube Inc. 2007 s/n 12-800- 1501700060). 

Составление расчетных моделей. Расчет-
ные модели содержат несколько мономерных 
звеньев и учитывают свойства макромолекул 
полимера. Размеры моделей и число содержа-
щихся в них мономерных звеньев определяется 
длиной сегмента Куна выбранных полимеров, 
как общепринятой характеристикой независи-
мого подвижного сегмента вращения участка 
макромолекулы [17]. 

 

Обсуждение результатов 
 

Геометрическая оптимизация полимерных 

пар осуществлялась в программном обеспече-

нии Hyper Chem. Для эмуляции реальных экс-

плуатационных условий расчетные модели под-
вергались вращательно-колебательному анали-
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зу при температуре 273К. После геометриче-

ской оптимизации фиксировались значения из-

менения полной энергии отдельных полимеров 

и смесевых систем «полимер – полимер», кото-

рые использовались в дальнейшем в расчете. 
В качестве критерия совместимости поли-

мерной пары выступает изменение полной энер-
гии системы, определяемое по формуле: 

       Δ =       –   a+ b ,                 (1) 

где Есмеси – полная энергия полимерной пары, 
ккал/моль, Еa и Еb – полные энергии отдельных 
полимеров a и b, ккал/моль. 

Полимерная пара предполагается совмес-
тимой в случае, если значение изменения пол-
ной энергии системы ΔE отрицательно, что 
коррелирует с самопроизвольно протекаю-
щими реакциями и саморегулирующимися сис-
темами [18]. 

В соответствии с экспериментальными дан-
ными по ионной проводимости полимерных 
электролитов [20; 21], для расчета составлялись 
модели полимерных пар ПВДФ-ГБНК, ПВДФ-
ПЭО, ПВДФ-ПММА и ПВДФ-ППК с заданным 
соотношением мономерных звеньев в паре (1:1) 
(рис. 1–4): 

 

 
Рис. 1. Расчетная модель ПВДФ-ГБНК с соотношением мономеров 1:1 

 
Рис. 2. Расчетная модель ПВДФ-ПЭО с соотношением мономеров 1:1 

 
Рис. 3. Расчетная модель ПВДФ-ПММА с соотношением мономеров 1:1 
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Рис. 4. Расчетная модель ПВДФ-ППК с соотношением мономеров 1:1 

 
Расчет осуществлялся в «чистом рабочем 

поле программы» (Δ , ккал/моль), с использова-
нием функции периодического бокса (Δ (бокс), 
ккал/моль), являющегося допущением при про-
ведении квантово-химического моделирования, 
что позволяет аппроксимировать большую (бес-

конечную) систему к размеру элементарной 
ячейки. Данный подход описывался в нашей 
предыдущей работе [15]. 

Результаты прогноза представлены в табли-
це и на рис. 5. 

 
Сравнение результатов совместимости полимерных пар полуэмпирическим методом PM3  

с экспериментальными данными по проводимости полимерных электролитов 
 

Соотношение  
полимеров 

Параметры системы 
ΔЕ, ккал/моль ΔЕ (бокс), ккал/моль Проводимость, См/см 

ПВДФ ГБНК    
1 1 -4,5 -7,5 2,10 10-4 

ПВДФ ПЭО  
1 1 -0,7 -0,7 1,70 10-4 

ПВДФ ПММА  
1 1 -13,0 -13,0 3,13 10-4 

ПВДФ ППК  
1 1 -30,0 -30,0 3,40 10-4 

 

 
 

Рис. 5. Данные о совместимости полимерных пар  
в чистом рабочем поле программы (1) и в периодическом боксе (2) 
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Как видно из таблицы, наиболее совмести-

мая полимерная пара (ПВДФ-ППК) обладает 

наибольшей проводимостью среди других 

представленных пар. Прослеживается обратная 

зависимость проводимости полимерных элек-

тролитов от совместимости полимерных сме-

сей, выраженной в значениях изменения пол-

ной энергии системы (рис. 5 и 6). 
 

 
 

Рис. 6. Данные о проводимости полимерных пар 
 

Выводы 
 

В результате расчета совместимости кван-

товохимическим полуэмпирическим методом 

PM3 полимерных пар ПВДФ-ГБНК, ПВДФ-
ПЭО, ПВДФ-ПММА и ПВДФ-ППК было вы-

яснено, что выбранные полимер-полимерные 
системы характеризуются отрицательным зна-

чением изменения полной энергии системы  
и являются совместимыми. 

Наилучшей проводимостью отличаются  
полимерные пары с большим изменением пол-

ной энергии системы. Так, например, из таб-
лицы видно, что пара ПВДФ-ППК с Δ  =  
= -30,0 ккал/моль имеет проводимость 3,40 10

-4, 
тогда как пара ПВДФ-ПЭО с Δ  = -0,7 ккал/моль 
имеет меньшую проводимость, равную 1,70 10

-4. 
Таким образом, выявленная зависимость может 

оказать положительное влияние на срок разра-

ботки новых полимерных электролитов с более 

высокой ионной проводимостью. 
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Древесина, как широко распространенный 

строительный материал, представляет значи-

тельную пожарную опасность. Неуклонно рас-

тет интерес к новым эффективным средствам 

огнезащиты древесины, которые бы позволили 

в оптимальных условиях эксплуатации сохра-

нять необходимые свойства природного мате-

риала. Для повышения пожарной безопасности 

деревянных конструкций широко применяются 

различные огнезащитные средства, среди кото-

рых составы на водополимерной основе  
с функциональными добавками занимают осо-

бое место благодаря экологической безопасно-

сти, удобству нанесения и относительно низкой 

стоимости. 

Преимущества в применении огнезащитных 

водополимерных составов заключаются в том, 

что они, задерживаясь и растекаясь на верти-

кальных поверхностях, уменьшают возможность 

возникновения повторных возгораний за счет 

пленкообразующей способности полимеров. 

Кроме этого, они служат превентивной защитой 

конструкций, за счет высокой вязкости состава. 

При пожарах в первые секунды наблюдается ин-

тенсивное испарение воды из покрытия, чем 

достигается мощный эндотермический эффект 

за счет интенсивного поглощения тепла.  
Известно, что огнезащитные составы при 

нагревании реагируют с компонентами древе-

сины, а также  ускоряют реакции  дегидратации 
_________________________ 
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и сшивания макромолекул, что приводит к об-
разованию кокса с мелкопористой структурой  
и теплозащитными свойствами. Образующийся 
плотный слой защищает нижележащие слои от 

нагрева и замедляет массоперенос продуктов 
пиролиза в газовую фазу [1].  

Таким образом, обработка деревянных кон-

струкций составами на основе водораствори-
мых полимеров, позволит снизить вероятность 

воспламенения и предотвратить возникновение 
опасных для жизни ситуаций, и, соответствен-

но, увеличит время покидания людьми мест 

возгорания. 
Цель работы – разработка составов водо-

растворимых полимерных композиций с анти-
пирирующими добавками для огнезащиты де-

ревянных конструкций. Для достижения по-
ставленной цели состав каждого образца был 

оптимизирован с помощью метода планирова-

ния эксперимента. 
В огнезащитные составы направленного 

действия входит: карбоксиметилцеллюлоза 
(КМЦ), антипирены, поверхностно-активные 

вещества. Все компоненты огнезащитного со-

става соответствуют требованиям нормативных 
документов для использования в строительных 

материалах. 
Карбоксиметилцеллюлоза (КМЦ) в компо-

зиции играет важную роль пленкообразователя, 
повышает вязкость, а также является стабили-

затором (связывает антипирены). Вода, моди-

фицированная КМЦ, образует изолирующий 
слой, который прилипает к горящему материа-

лу и не допускает проникновения кислорода  
к поверхности горения. Пленка КМЦ удержи-

вается на поверхности значительно дольше, 

чем обычная вода.  
Первоначально при огневом воздействии 

обработанной раствором КМЦ поверхности 
происходит испарение воды, а в дальнейшем 

под действием пламени разрушается и сам по-
лимер. Поэтому возникла необходимость вве-

сти в матрицу комплекс антипиренов, обла-

дающих синергетическим эффектом.  
Бишофит (MgCl2·6H2O) применяют для по-

лучения в древесине трудновымываемого анти-
пирена – магнийаммонийфосфата, который ис-

пользуют совместно с фосфат и аммоний со-

держащими компонентами [2]. 
Обработанные раствором бишофита дере-

вянные конструкции длительное время сохра-
няют высокую огнестойкость, это объясняется 

тем, что поверхностная огнезащитная пропитка 
затрудняет распространение пламени по по-

верхности древесины и изделий из нее. Пропит-
ка древесины составом, содержащим бишофит: 

– затрудняет распространение пламени по 
поверхности древесины (тем самым облегчает 

пожаротушение); 
– исключает в большинстве случаев воз-

можность возникновения пожара от действия 

малокалорийных источников зажигания (пла-
мени спички, окурка, электросварки и др.); 

– увеличивает эксплуатационные свойства 
материала и срок службы древесины; 

Бишофит по способу введения можно на-

звать универсальным антипиреном, так как 
кроме пропитки его можно вводить в состав 

материала, например, при использовании маг-
незиального вяжущего [3]. 

Азот-фосфорсодержащая добавка (NP–ком-
плекс), эффективный антипирен, для огнезащи-

ты древесины. При нагревании смеси гидро-  
и дигидрофосфат аммония до 130…140 С, она 
постепенно разлагается на аммиак и фосфор-

ные кислоты. При дальнейшем нагревании мо-
ноаммонийфосфат ( H4H2P04) начинает диссо-

циировать до ортофосфорной кислоты (H3PQ4), 
выделяя еще одну молекулу аммиака. При тем-
пературе близкой к 260 °С ортофосфорная ки-

слота переходит в пирофосфорную, а при даль-
нейшем повышении температуры (до 300 °С) – 
в метафосфорную с последовательным выделе-
нием воды.  

Аммиак, выделяющийся на первых стадиях 

разложения, образует над поверхностью защи-
щаемой древесины газовую оболочку, затруд-

няющую поступление к ней кислорода. Обра-
зующиеся негорючие, легкоплавкие фосфорные 

кислоты покрывают волокна древесины защит-

ной пленкой. Особенно хорошо двузамещенный 
фосфат магния защищает древесину от тления 

после прекращения пламенного горения [4]. 
Антипиренный эффект фосфорсодержащих 

кислот по отношению к деревянным конструк-
циям обусловлен резким изменением механиз-

ма термических превращений углеводной части 

древесины [5]. Так, при возгорании огнезащи-
щенной древесины антипирен взаимодействует 

с компонентами древесины: в остатке удержи-
вается 86…95 % фосфора от исходного количе-

ства. По мере разложения доля этих элементов 

возрастает, в результате чего повышается эф-
фективность огнезащитного действия [6].  

Добавление в огнезащитный раствор по-
верхностно-активных веществ, позволит умень-
шить поверхностное натяжение состава и улуч-
шит его смачивающую способность, а также 
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повысит адгезионную прочность покрытия. 

Кроме этого, наличие ПАВ в составе увеличи-

вает глубину проникновения и уменьшает вре-
мя пропитки поверхности [7].  

Применяемый альфаолефинсульфонат на-

трия AOS образует высокую, кремообразную 

пену, устойчивую в жесткой воде, и биоразла-

гаем 8. Алкилполигликозид (APG) обладает 

биоразлагаемостью, отличным пенообразова-

нием, синергетическим эффектом с другими 

ПАВ 9.  
При разработке рецептуры составов прове-

дена серия исследований по влиянию каждого 

компонента на огнезащитные свойства компо-

зиций. Так, например, экспериментальным пу-

тем выявлено, что при доле бишофита менее  
10 % от общей массы композиции, огнестой-

кость обработанных деревянных образцов до-

вольно низкая. Повышение концентрации би-

шофита до 25 % и выше негативно сказывается 

на свойствах композиции: ухудшается раство-

римость, появляется нежелательный желтый 

цвет, и происходит кристаллизация на воздуха. 
Применение КМЦ концентрацией менее 1 % 

недостаточно для выполнения функции эффек-

тивного пленкообразования. В результате ис-

следований установлено, что оптимальная кон-

центрация  P-комплекса в качестве антипирена 

составляет до 5 %.  
Исследование показало, что 3 %-ные раство-

ры карбоксиметилцеллюлозы в сочетании с ком-
плексом антипиренов по консистенции являют-

ся довольно вязкими и трудно наносимыми,  
а 1,5 %-ные растворы КМЦ достаточно жидкими.  

Поэтому для лучшей растекаемости соста-

вов при повышенной их вязкости добавлены 

ПАВ, которые дополнительно улучшают вспе-

нивание огнезащитных образцов.  
Окончательные рецептуры разрабатываемой 

огнезащитной композиции представлены в табл. 1. 
 

Таблица 1 
Содержание компонентов в полимерной композиции 

 

№  
п/п Состав 

Номер композиции 

Вода 1 2 3 4 

Содержание компонентов, % 

1 Вода 100 68 72,5 82 84 
2 КМЦ - 3 3 1,5 1,5 

3 Бишофит - 22 20 10 10 

4 NP – комплекс - 5 4,5 4,5 4,5 

5 AOS - 1 - 1 - 

6 APG - 1 - 1 - 

 
Огнезащитные свойства разработанных со-

ставов оценивали с помощью методик: 
Анализ вязкости огнезащитных раство- 

ров, измеряли с помощью вискозиметра ВПЖ-2  
(d = 0,056 мм) по времени истечения жидкости 

из капилляра, с точностью ±0,01 с [10]. 
Определение поверхностного натяжения 

огнезащитных составов исследовалось согласно 

методу отрыва кольца (метод Дю Нуи). Данный 

метод позволяет определять поверхностное на-

тяжение жидкостей [12]. 
Интенсивность растекания рабочих раство-

ров составов по горизонтальной поверхности 

определяется путем нахождения разницы пло-

щади растекаемости составов по поверхности 

образцов в начальный период времени и через 

15 мин. 
Краевые углы смачивания образцов на дере-

вянной поверхности определяется методом 

проекции капли на экран [13]. 
Угол стекания исследуемых составов опре-

деляется согласно методике, представленной  
в 14, которая основана на постепенном накло-

не гидрофильной поверхности (дерево) до мо-

мента стекания капель растворов с подложки  
и измерения угла стекания угломером.  

Испытания огнезащитных свойств покры-

тий проводили по методике [15] путем огневого 

воздействия на фанерные образцы, которые за-

крепляли вертикально на штативе с помощью 

зажимов. Предварительно рабочие образцы 

пропитаны исследуемыми составами и высу-

шены на открытом воздухе при комнатной тем-

пературе до постоянной массы.  
Расстояние от образца до ближайшей точки 

пламени газовой горелки не превышает 70 мм. 
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Пламя направляется в центр образцов, и засека-
ется время начала испытаний. Предельным со-
стоянием, определяющим начало процесса го-
рения деревянного образца, является появление 
прожога, что свидетельствует о потере целост-
ности материала. Размер фанерных образцов 
(березовая шлифованная фанера ФК, россий-
ского производства) составляет 70Х50Х3см. 

Результаты исследований свойств получен-
ных образцов отображены в табл. 2. 

Согласно данным, представленным в табл. 2, 

все разработанные составы характеризуются 
высокой адгезионной способностью, что под-
тверждается данными исследования угла стека-
ния и краевого угла смачивания и оцениваются 
от 42 до 59

0 
и от 26 до 31

0 
соответственно.  

Полимерная основа разрабатываемых компози-
ций позволяет им удерживаться на поверхности 
за счет высокой вязкости составов, что улучша-
ет смачиваемость и степень ее пропитки. Пока-
зано, что все огнезащитные образцы характери-
зуются высокой степенью растекания. 

 
Таблица 2 

Результаты исследования влияния рецептурных факторов огнезащитных составов  
на технологические свойства 

 

Образцы ηотн, 
усл.ед. 

Sрастек.  
по дереву, 

см2 

Угол стекания 
по дереву 

Краевой угол  
смачивания 
на дереве 

σ, мДж/м2 
Время  

возгорания  
дерев. образцов,с 

Степень  
пропитки [16], 

г/см3 

Группа  
огнезащ.  

эффект. [16] 

Вода 1 17,34 5 9 51,34 50 0,0001 - 

1 2,03 29,23 59 26 34,44 108 0,003 Ι 

2 1,47 26,55 44 30 33,54 101 0,002 ΙΙ 

3 2,20 27,29 58 27 37,32 105 0,003 Ι 

4 1,80 20,65 42 31 39,01 83 0,002 ΙΙ 
 
Кроме этого, образцы, содержавшие бишо-

фит и  P-комплекс, а также APG и АОС (см. 
табл. 2), характеризуются наибольшим време-
нем возгорания по сравнению с образцами № 2 
и № 4, что объясняется наличием большего ко-
личества солей при пропитке деревянной по-
верхности и достигается за счет синергического 
эффекта комплекса антипиренов и ПАВ.  

Показано в табл. 2 и 3, что образцы № 1  
и № 3 относятся к 1 группе огнезащиты по [15], 

которая обладает максимально возможной сте-
пенью защиты от огня, и потеря массы состав-
ляет до 10 %.  

Деревянные поверхности, которые обраба-
тывались водой, характеризуются невысоки- 
ми характеристиками по всем исследуемым 
свойствам.  

Сравнительный анализ огнезащитных 
свойств образцов № 1, № 3 и образцов сравне-
ния  приведен в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Сравнительный анализ рабочих проб и образцов сравнения 
 

Показатель Без обработки  
поверхности Вода Образец 1 Образец 3 

Увеличение массы образца после обработки (W),% - 14,2 47,9 42,0 

Потеря массы образца (P), % 60,8 44,5 8,1 9,5 

Время появления черного пятна на задней стенке, 
образца, с 37 46 96 103 

Время прожога образца, с 44 53 116 120 

Изменение толщины образца после 30 с прожога, см -2,1 -1,3 0,4 0,2 
 
Анализ данных показал, что у образцов № 1 

и № 3 при времени прожога в диапазоне 

116…120 с наблюдается увеличение их толщи-

ны до 0,4 см при потере массы до 9,5 %. Данное 

увеличение толщины деревянных образцов 

объясняется тем, что применяемые антипирены 

при испарении воды образуют твердую защит-

ную систему в виде полукоксового слоя на их 

поверхности. 
У образцов без огнезащитной обработки  

и при смачивании водой наблюдается потеря 

массы до 60 %, сопровождавшаяся уменьшени-

ем толщины образца до 2 см. 
Показано, что на не обработанной состава-
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ми поверхности через 37 с появляется черное 

«пятно» на задней стенке исследуемого образца, 
сигнализирующее о начале процесса горения. 

Экспериментальные данные свидетельст-

вуют, что применение огнезащитных составов 

на полимерной основе способствует лучшей 

смачиваемости деревянной поверхности. Си-

нергическое действие антипиренов и ПАВ по-

вышает способность сопротивления процессу 

горения образцов и защищает деревянную по-

верхность от повторного возгорания. Данные 

огнезащитные составы являются трудновымы-

ваемыми за счет кристаллизации бишофита  
и экологически безопасными. 

 

Заключение 
 

1. Научно обоснованы и разработаны огне-

защитные составы на основе водорастворимого 

полимера карбоксиметилцеллюлозы, и, вклю-

чавшие азот-фосфорсодержащее соединения, 

бишофит и поверхностно-активные вещества.  
2. Разработанные огнезащитные составы при 

нанесении на деревянную поверхность прони-

кают в мельчайшие поры за счет добавления 

смачивателя с образованием слоя пены, которая 

обладает низкой теплопроводностью и изолиру-

ет доступ кислорода к горючей поверхности. 

Наблюдается прекращение дальнейшего процес-

са горения и тления деревянных образцов. 
3. Синергическое действие антипиренов  

и ПАВ в разработанной композиции повышает 

способность сопротивления процессу горения 

образцов и защищает деревянную поверхность 

от повторного возгорания. Кроме того, прове-

денные исследования позволяют предполо-

жить, что наибольший вклад в огнезащитную 

эффективность синергической системы, пред-

ставленной NP-комплексом и бишофитом, вно-

сит фосфор. 
4. Разработанная рецептура комплексных 

огнезащитных составов может быть рекомен-

дована для снижения пожарной опасности кон-

струкционных материалов на основе древеси-

ны. Состав является экологически безопасным. 
Таким образом, при оценке эффективности 

принятых решений можно отметить, что ис-

пользование карбоксиметилцеллюлозы в каче-

стве основы превентивного действия огнеза-

щитного состава, включающие азот-фосфорсо-
держащее соединения, бишофит, ПАВ, способ-

ствует повышению свойств, учитываемых при 

огнезащите деревянных конструкций. 
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Современные клеи являются многокомпо-

нентными системами. При этом модифици-

рующие добавки являются важными компонен-

тами клеев, введение которых оказывает значи-

тельное воздействие на основные свойства клея 

и клеевых соединений, выполненных на его  
основе. 

В настоящее время не ослабевает внимание 
к созданию полимерных композиционных ма-
териалов, модифицированных углеродными 
частицами [1]. 

Существенно возрос интерес к использова-
нию природных минеральных наполнителей, 
содержащих двуокись кремния в сочетании  
с алюмосиликатами различных металлов (бен-
тониты, воллостаниты, шунгиты и др.) [2]. 

Шунгит представляет собой дисперсный 
порошок черного цвета. Основным компонен-
том данного минерального наполнителя явля-
ется углерод, значительная часть которого на-
поминает молекулы сферической формы – фул-
лерены. Благодаря своему сетчато-шарообраз-
ному строению фуллерены оказались идеаль-
ными наполнителями [3]. 

Присутствие фуллереноподобных структур 

обуславливает большую концентрацию пара-

магнитных центров (1019 спин/г) в минерале. 

Значительная концентрация парамагнитных 

центров характеризует повышенную актив-

ность шунгита в окислительно-восстановитель-
ных реакциях, что делает перспективным его 

применение в полимерных материалах с целью 

повышения их стойкости к окислению, тепло-  
и термостойкости. Одно из основных досто-

инств шунгита заключается в том, что данный 

минерал полностью состоит из биполярных вы-

сокодисперсных частиц. Такое уникальное 

свойство минерала позволяет хорошо внедрять 

шунгит в качестве модифицирующего компо-

нента или наполнителя в разнообразные поли-

мерные материалы [4]. 
Следствием высокой совместимости шун-

гитов со связующими является способность 

создавать высоконаполненные композиции,  
в том числе на основе каучуков. 

Отличительной особенностью полихлоро-

пренового клея марки 88СА является его уни-

версальность. Однако низкая термоустойчи-

вость (не более 50–60 С) препятствует его 

применению для ответственных изделий, рабо-

тающих в высокотемпературных условиях.  
Области применения современных резино-

технических конструкционных изделий, в том 

числе клеевых конструкций, все чаще сопряже-

ны с жесткими условиями эксплуатации – по 
вышенные температуры, агрессивные среды  
и т. д. Это приводит к необходимости исследо-

вания и разработки способов увеличения проч-

ности адгезионного соединения резины, в том 

числе за счет применения новых модифици-

рующих добавок в клеевых составах. При этом 

стойкость к термодеструкции и долговечность 

клеевых соединений также может зависеть  
от характера добавок и модифицирующих  
агентов. 

Целью данной работы является исследова-

ние возможности применения шунгита МК-2  
в качестве модифицирующей добавки в составе 

клея на основе полихлоропрена 88СА. 
 

Экспериментальная часть 
 

В работе использовали тонкомолотый ми-

неральный порошок шунгит МК-2 (5 мкм) про-

изводства ООО «Карельская инвестиционная 

компания «РБК». Элементный состав шунгита 

представлен в табл. 1 и на рис. 1 [5].  
 

Таблица 1 
Элементный состав шунгита 

 

Марка шунгита 
Элемент, вес. % 

С O Mg Al Si S K Fe 

МК-2 45,96 25,34 0,70 3,05 21,57 0,91 2,04 0,44 

 
В качестве подложек были использованы 

резины на основе СКИ-3, БНКС-28, СКЭПТ-40 
и хлоропренового каучука (ХПК) стандартных 

рецептур.  
Клеевые составы равномерно наносились на 

подложки в два слоя с последующим плотным 

прижатием образцов друг к другу. Затем поме-

щались под груз (2,5 кг) на 24 ч при комнатной 

температуре, нахлест составлял 1 см. Оценка 

прочности клеевого соединения резин прово-

дилась методом сдвига по ОСТ 1 90331-82. 
Стойкость к действию растворителя для 

клеевых пленок оценивалась по этилацетату.  
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Рис. 1. Элементограмма шунгита МК-2 
 
Устойчивость исследуемых клеевых пле-

нок к термоокислительной деструкции оце-
нивалась по величине коксового остатка (КО) 
после воздействия повышенных температур 

300–500 С. Время выдержки образцов состав-

ляло 30 мин. 
Варьируя процентное содержание шунгита 

(0,1–3,0 % масс.) в составе клея, наблюдали из-

менение различных характеристик. 
 

Обсуждение результатов 
 

Одним из важнейших показателей для клеев 

является прочность клеевого соединения, кото-

рая определяется многими факторами: свойст-

вами клея, типом склеиваемых материалов, 

степенью шероховатости поверхности. 
Оценка влияния содержания модифициру-

ющей добавки на изменение прочности связи 
вулканизованных резин при склеивании клеем 
марки 88СА представлены в табл. 2.  

Из табл. 2 видно, что при добавлении шун-

гита МК-2 прочность клеевого соединения уве-

личивается, причем зависимость проявляет экс-

тремальный характер. Наиболее ярко данный 

эффект заметен в резинах на основе хлоропре-

нового каучука и СКИ-3, при этом удается по-

высить прочность клеевого соединения в сред-

нем на 35–80 %. 
 

Таблица 2 
Влияние содержания шунгита МК-2 на показатели адгезионной прочности  

клеевого соединения резин 
 

Тип подложки 

Содержание шунгита МК-2, % (масс.) 

0 0,1 0,3 0,5 1,0 3,0 

Прочность при сдвиге, МПа 

ХПК 1,33 1,35 1,37 1,80 1,45 1,40 

СКИ-3 0,70 1,23 1,27 1,25 0,85 0,85 
СКЭПТ-40 0,45 0,46 0,56 0,58 0,54 0,50 

БНКС-28 0,83 0,85 0,88 1,05 0,99 0,89 

 
Стойкость к действию растворителя для 

клеевых пленок представлено в табл. 3. 
На основании результатов испытаний, 

представленных в табл. 3, видно, что введение 

в клеевые пленки шунгита МК-2 приводит  
к увеличению стойкости к действию этилацета-

та, тогда как контрольный образец, не содер-

жащий шунгит, характеризуется приростом 

массы. Полученные результаты можно объяс-

нить широко известным структурирующим 

действием шунгита, учитывая специфику 

строения его частиц, в состав которых наряду  
с углеродом в различных модификациях, окси-

да кремния и силикатов, входит большое число 

других оксидов металлов, в том числе оксида 

цинка, магния [6]. 
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  Таблица 3 
Стойкость клеевых пленок к действию химической среды 

 

Тип растворителя 

Образцы с разным содержанием шунгита, % 

0 0,3 0,5 1,0 3,0 

Степень набухания, % 

Этилацетат 18,6 9,9 5,6 3,6 3,4 

 
Таким образом, можно констатировать, что 

при введении шунгита в хлорсодержащие эла-

стомеры в образующихся пленках возникает 

микрогетерогенная вулканизационная сетка,  
в которой между поверхностью частиц шунгита 

и каучуковой пленкой образуется сложная сис-

тема лабильных ионных, координационно-
ионных, ковалентных связей, структура кото-

рой еще недостаточно исследована [6]. 
 

 
 

Рис. 2. Микрофотография пленки  
полихлоропренового клея, содержащей шунгит МК-2  

(50-кратное увеличение) 

Важной технологической характеристикой 
для дисперсных модифицирующих добавок яв-
ляется равномерность их распределения в клее-
вой пленке. Указанный фактор, несомненно, 
будет влиять на однородность свойств клеевого 
соединения. Из полученной микрофотографии 
(рис. 2) видно, что агломераты шунгита МК-2  
в пленке практически не образуются, частицы 
достаточно равномерно распределяются по 
клеевому составу. 

Шунгит, как известно, обладает рядом не-
специфических свойств: при воздействии на не-
го повышенных температур (450–1100 С) про-
исходит вспучивание, сопровождающееся изме-
нениями свойств. Вспученный шунгит обладает 
высокой термостойкостью, прочностью, огне-
стойкостью и отражающей способностью [7]. 

Ввиду того, что шунгит МК-2 обладает 
функцией термостабилизации представляло 
определенный интерес оценить его влияние на 
изменение термостойкости клеевого состава 
(табл. 4).  

В ходе испытания было выявлено, что клее-
вая пленка увеличивается в объеме с образова-
нием слоя, представляющего собой закоксо-
вавшийся расплав негорючих веществ (мине-
ральный остаток). С увеличением содержания 
шунгита МК-2 наблюдается очевидный рост 
коксового остатка, что связано с проявлением 
его антипирирующей функции. 

 
        Таблица 4 

Исследование стойкости к термоокислительной деструкции клеевых пленок 
 

Содержание  
шунгита МК-2, % 

Температура, С 

300 400 500 

Время пиролиза 30 мин 

Коксовый остаток, % 

0 87,5 57,9 19,5 

0,1 88,5 63,1 22,5 

0,3 90,0 66,4 26,5 

0,5 91,6 66,1 27,4 

1,0 91,7 70,1 27,8 
3,0 92,0 75,2 27,8 
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При оценке стойкости к термоокисли-
тельной деструкции, установлено, что при  
Т = 400 °С клеевая пленка начинает вспучи-
ваться, а при Т = 500 °С пиролиз протекает на-
иболее интенсивно. В целом, следует отметить, 
что введение шунгита МК-2 позволяет увели-
чить выход коксового остатка до 30–40 %. 

Тем не менее, данный вид исследования 
клеевых пленок может только косвенно под-
твердить изменение термостойкости клеевых 
составов. Важно было оценить способность 
клеевого соединения выдерживать повышен-
ные температуры. 

Поведение клеевых соединений при высо-
котемпературном воздействии обычно оцени-
вается временем, в течение которого соедине-
ние способно выдерживать расчетную нагруз-
ку [8]. 

Для проверки адгезионных свойств при по-
вышенной температуре эксплуатации предва-
рительно склеенные образцы помещали на 2 ч  
в термокамеру. По истечении указанного вре-
мени проводили оценку прочности клеевого 
соединения резин методом сдвига.  

В качестве подложки для проведения оцен-
ки адгезионных свойств клеевых составов 
склеивания резин друг с другом при темпера-
туре эксплуатации были выбраны резины на 
основе СКЭПТ-40 (рис. 3), как наиболее термо-
стойкие и резины на основе хлоропренового 
каучука (рис. 4) – обладающие максимальным 
сродством с клеевым составом.   

При выборе содержания шунгита в клеевых 
составах исходили из полученных результатов 
прочности при сдвиге и коксовом остатке, опи-
санных выше.  

 

 
Рис. 3. Зависимость показателей прочности клеевого соединения резин  

на основе СКЭПТ-40 от температуры эксплуатации 
 

 
Рис. 4. Зависимость показателей прочности клеевого соединения резин  

на основе ХПК от температуры эксплуатации 
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С повышением температуры до 60 С проч-

ность клеевого соединения незначительно воз-

растает, что, по-видимому, связано с протекани-

ем процесса термостатирования, который сопро-

вождается дополнительным сшиванием клеевой 

пленки. При дальнейшем увеличении темпе-
ратуры начинаются процессы деструкции кле-
евой пленки и прочность клеевого крепления 

монотонно снижается. Тем не менее, клеевые 

соединения, содержащие шунгит МК-2, пока-
зывают более высокие прочностные показатели. 
Отмеченное позволяет говорить о способности 

модифицированной клеевой композиции сохра-
нять удовлетворительные эксплуатационные 

свойства при температуре 80 С. Дальнейшее 

увеличение температуры приводит к сущест-
венному снижению адгезионных показателей 

клеевого соединения, а также потемнению цвета 

клеевой пленки, характерного для протекания 

процесса деструкции. 
Таким образом, модифицирующая добавка 

шунгит МК-2 проявляет термостабилизирую-

щие и адгезионные свойства в силу особенно-

стей своей химической и физической структу-

ры, и может быть рекомендована для улучше-

ния свойств клеевых составов на основе поли-

хлоропрена.  
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pound of rubbers.  

Keywords: polychloroprene glue, adhesion, shungite, heat resistance 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
98 

УДК 678.01:678.4.06 
DOI: 10.35211/1990-5297-2025-5-300-98–104 
 

О. М. Новопольцева
1
, Д. А. Крюкова

1
, В. М. Орлянский

2 
Д. А. Питушкин

2
, В. В. Новиков

1 
 

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ КСАНТОГЕНАТОВ АЛКИЛЬНОГО СТРОЕНИЯ 
В КАЧЕСТВЕ УСКОРИТЕЛЕЙ ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 

 
1 
Волжский политехнический институт (филиал) 

Волгоградского государственного технического университета 
2 
Научно-производственное предприятие «КФ» 

 

E-mail: dasha.antarius@yandex.ru 
 

Исследована возможность применения синтезированных солей ксантановой кислоты как ингредиентов 
резиновой смеси, а именно в качестве ускорителей серной вулканизации. Установлена зависимость вулкани-
зационных и упруго-прочностных свойств вулканизатов от структуры ксантогенатов. 

Ключевые слова: ксантогенаты, СКИ-3, сероуглерод, ультраускорители вулканизации, эластомеры 
 
Сферы и возможности применения ксанто-

генатов обширны, и основными принято счи-

тать следующие: использование в качестве реа-

гента-собирателя по методу флотации для очи-

стки и обогащения металлических руд [1; 2]; 
введение в эластомерные, клеевые и латексные 

композиции в качестве ультраускорителя вул-

канизации [3]; применение в сельскохозяйст-

венной химии в роли гербицида [4; 5]. 
Описано применение ксантогенатов с це-

лью повышения термической стабильности, 

улучшения экологических свойств и снижения 

токсичности [6; 7], а также показан синергиче-

ский эффект ускорения вулканизации при соче-

тании ксантогенатов с циматами [8–10]. 
Применение ксантогенатов в качестве уско-

рителей вулканизации в отечественной про-

мышленности сводилось в основном к введе-

нию их в состав латексных и клеевых компози-

ций. При этом для вулканизации каучуков об-

щего назначения ксантогенаты использовали 

крайне редко, что обуславливает большой ин-

терес к этой области [11; 12].  
Важным компонентом серной вулканизую-

щей системы являются ускорители вулканиза-

ции. Варьируя их тип и количество, удается  
в широких пределах изменять скорость вулка-

низации, структуру сетки и свойства резин [13]. 

В промышленности в качестве ускорителей 

серной вулканизации нашли широкое примене-

ние органические соединения, относящиеся  
к классам тиазолов, сульфенамидов, тиурамов, 

дитиокарбаматов и ксантогенатов. 
Особенностью ускорителей класса ксанто-

генатов является вулканизация резиновых сме-

сей при низких температурах и клеевых соста-

вов при комнатной температуре. 

Ксантогенаты – это соли ксантановой ки-

слоты, в отличие от самих кислот за счет ион-

ной связи с металлом соли приобретают допол-

нительную стабильность и устойчивость. В ка-

честве металлов наиболее обширный промыш-

ленный интерес получили калий, натрий  
и цинк, в первую очередь благодаря низкой 

стоимости и доступности. 
Стандартным способом получения ксанто-

гената щелочного металла является взаимодей-

ствие спирта с гидроксидом щелочного металла 

при охлаждении до температуры, не превы-

шающей 26 
о
С, с последующей подачей в реак-

ционную массу сероуглерода [14; 15]. 
В начале ХХI века производство и потреб-

ление различных отечественных ксантогенатов 

значительно сократилось, но за последние  
10 лет потребность и интерес в российском 

производстве многократно возрос. Начали раз-

рабатываться более оптимальные и эффектив-

ные методы получения ксантогенатов [16–18]. 
Однако в настоящее время в России выпускают 

только бутиловый и амиловый ксантогенат ка-

лия в качестве флотореагентов, а единственное 

российское предприятие-производитель – АО 

«Волжский Оргсинтез» (Волгоградская обл.). 
Целью работы является разработка нового 

метода синтеза ксантогенатов и увеличение их 

ассортимента с целью возобновления и расши-

рения производства ксантогенатов в России. 
 

Экспериментальная часть 
 

Структуры полученных веществ подтвер-

ждались с помощью инфракрасной спектроско-

пии. Исследование инфракрасных спектров вы-

полнено с помощью ИК-фурье-спектрометра 

ALPHA   фирмы   Bruker   Optics   (Bruker  Optik 
_________________________ 
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GmbH, Germany) методом нарушенного полно-

го внутреннего отражения (НПВО) с призмой 

из селенида цинка. Образцы предварительно 

размельчали в фарфоровой ступке и исследова-

ли в воздушно-сухом состоянии. Инфракрасные 

спектры сняты в среднем инфракрасном диапа-

зоне от 400 до 4000 см
–1 с использованием про-

граммного обеспечения OPUS. Съемка инфра-

красных спектров выполнена с использованием 

модуля ALPHA-E. Режим съемки: разрешение – 
2 см

–1
, время получения спектра – 25 сканов. 

Структуры полученных ксантогенатов приве-

дены в табл 1, а общая схема их синтеза пред-

ставлена ниже: 
 

 
 

Бис((изопропоксикарбонотиоил)тио)цинк (a) получали по следующей схеме: 
 

 
 
В 150 мл дистиллированной воды растворя-

ли 63.73 г (0,37 моль) о-изопропилкарбондитио-
ната натрия и прикапывали 40.60 г (0.16 моль) 

ацетата цинка дигидрата, растворенного в 100 мл 
дистиллированной воды при перемешивании  
в течение 30 мин. Выпавший белый осадок от-

фильтровывали на воронке Бюхнера, промыва-

ли 2 раза по 100 мл воды и сушили в течении  
3 часов при 80 ºС в термошкафу. Выход 54.30 г 

(98 %), Тпл. 145 ºС. ИК-спектр, ν, см
–1: 1240 

(COС), 1021 (C=S), 464 ср (Met). 
O-изопропилкарбондитионат калия (б).  

В трехгорлую круглодонную колбу, снабжен-

ной термометром, капельной воронкой, обрат-

ным холодильником и верхнеприводной ме-

шалкой вносили 150 мл (1.96 моль) изопропи-

лового спирта, 28.05 г (0.5 моль) гидроксида 

калия и перемешивали в течение 1 ч при темпе-

ратуре 70 ºС. Затем реакционную массу охлаж-

дали до 15 ºС и при перемешивании прикапы-

вали 45,66 г (0,6 моль) сероуглерода в течение 

1 ч. По окончании прикапывания реакционной 

массе давали нагреться до комнатной темпера-

туры и перемешивали смесь еще 1 час.  
Затем выпавший ксантогенат отфильтровы-

вали на воронке Бюхнера, промывали 2 раза по 

20 мл холодным изопропиловым спиртом и су-
шили в течение 3 часов при 80 ºС в термошка-

фу. Продукт – порошок желтого цвета. Выход 

80.18 г (92 %), Тпл. 212ºС. ИК-спектр, ν, см
–1: 

1181 (COС), 1047 ср (C=S), 460 ср (Met). 

O-изопропилкарбондитионат натрия (в). 

Получен аналогично соединению (б) из 150 мл 

(1.96 моль) изопропилового спирта, 20.0 г (0.5 

моль) гидроксида натрия и 45.66 г (0.6 моль) 

сероуглерода. Порошок светло-желтого цвета. 

Выход 70.40 г (89 %), Тпл. 174 ºС. ИК-спектр, 

ν, см
–1: 1186 (COС), 1031 ср (C=S), 441 ср (Met). 

О-гептилкарбондитионат натрия (г). 
Получен аналогично соединению (б) из 150 мл 

(1.06 моль) н-гептилового спирта, 20.0 г (0.5 

моль) гидроксида натрия и 45.66 г (0.6 моль) 

сероуглерода. Порошок желтого цвета. Выход 

86.79 г (81 %), Тпл. 245 ºС. ИК-спектр, ν, см
–1: 

1151 (COС), 1041 (C=S), 435 ср (Met). 
О-(трет-бутил)карбонодитионат нат-

рия (д). Получен аналогично соединению (б) из 

150 мл (1.59 моль) трет-бутилового спирта, 
20.0 г (0.5 моль) гидроксида натрия и 45.66 г 

(0.6 моль) сероуглерода. Порошок оранжево- 
го цвета. Выход 31.00 г (36 %), Тпл. 181 ºС.  
ИК-спектр, ν, см

–1: 1200 (COС), 1000 (C=S),  
539 ср (Met). 

О-гептилкарбондитионат калия (е). По-

лучен аналогично соединению (б) из 150 мл 

(1.06 моль) н-гептилового спирта, 28.05 г  
(0.5 моль) гидроксида калия и 45.66 г (0.6 моль) 

сероуглерода. Порошок желтого цвета. Выход 

101.38 г (88 %), Тпл. 217 ºС. ИК-спектр, ν, см
–1: 

1132 (COС), 1072 (C=S), 441 ср (Met). 
О-(трет-бутил)карбонодитионат калия 

(ж). Получен аналогично соединению (б) из  
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150 мл (1.59 моль) трет-бутилового спирта, 
28.05 г (0.5 моль) гидроксида калия и 45.66 г 

(0.6 моль) сероуглерода. Порошок желтого  

цвета. Выход 48.02 г (51 %), Тпл. 197 ºС.  
ИК-спектр, ν, см

–1: 1144 (COС), 1075 (C=S),  
507 ср (Met). 

 
 

Таблица 1 
Структурные формулы  

синтезированных ускорителей вулканизации 
 

Структурная формула Название ксантогената 

 

Бис-((isopropoxycarbonothioyl)thio)zinc 
Бис-((изопропоксикарбонотиол)тио)цинка 

(Изопропоксиметандитионат)2 цинка, 
(a) 

 

O-изопропилкарбондитионат калия, 
(б) 

 

sodium O-isopropyl carbonodithioate 
O-изопропилкарбондитионат натрия, 

(в) 

 

sodium O-heptyl carbonodithioate 
О-гептилкарбондитионат натрия, 

(г) 

 

sodium O-(tert-butyl) carbonodithioate 
О-(трет-бутил)карбонодитионат калия 
Трет-бутоксиметандитионат натрия, 

(д) 

 

potassium O-heptyl carbonodithioate 
О-гептил карбондитионат калия, 

(е) 

 

potassium O-(tert-butyl) carbonodithioate 
О-(трет-бутил)карбонодитионат калия 

Трет-бутоксиметандитионат калия, 
(ж) 

 
 
Полученные ксантогенаты были испытаны 

в качестве ускорителей вулканизации эласто-

мерных композиций на основе каучука общего 

назначения СКИ-3, нашедшего широкое при-

менение для производства как РТИ, так и клее-

вых композиций [12]. В качестве контрольно- 
го образца выбрана стандартная рецептура,  
содержащая широко применяемый в промыш-

ленности изопропиловый ксантогенат цинка 

(табл. 2) [11; 19]. 
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Таблица 2  
Составы исследуемых резиновых смесей 

 

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

Контрольный образец, К К1 К2 К3 К4 К5 К6 

СКИ-3 100 100 100 100 100 100 100 
Сера 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 

Оксид цинка 5 5 5 5 5 5 5 
Стеарин 2 2 2 2 2 2 2 

ТУ (П 234) 30 30 30 30 30 30 30 
Диафен (IPPD) 2 2 2 2 2 2 2 

a 2 – – – – – – 
б – 2 – – – – – 
в – – – – – – – 
г –  ― 2 – – – 
д – – – – 2 – – 
е – – – – – 2 – 
ж – – – – – – 2 

 
Изготовление и вулканизацию резиновых 

смесей осуществляли в соответствии с ГОСТ 

30263-96 «Смеси резиновые для испытания. 

Приготовление, смешение и вулканизация. 

Оборудование и методы». Определение вулка-

низационных характеристик резиновых смесей 

проводили на реометре MDR3000 Professional 

ASTM D 2084–79. Определение упруго-
прочностных свойств резин осуществляли по 

ГОСТ 270–75 «Резина. Метод определения уп-

руго-прочностных свойств при растяжении». 
 

Обсуждение результатов 
 

Исследовано влияние синтезированных ксан-
тогенатов на вулканизационные и упруго-проч-
ностные свойства резин. Образцы резиновых 

смесей вулканизовали в оптимальном режиме. 
Практически все синтезированные ксанто-

генаты значительно повышают скорость вулка-

низации и сокращают оптимальное время вул-

канизации, проявляя свойства ультраускорите-

лей (табл. 3 и рис. 1–3).  
Смеси, содержащие соединение «д» (трет-

бутилксантогенат натрия) и соединение «ж» 
(третбутилксантогенат калия), были низкоэф-
фективными при температуре вулканизации 
143 о

С, поэтому исследования проводили при 
более высокой температуре (150 

о
С) (рис. 2). 

Однако данные соединения не показали свою 
эффективность в качестве ультраускорителей 
вулканизации (максимальная скорость вулка-
низации 0,04 и 0,09 Н∙м/мин соответственно). 

При этом смесь, содержащая соединение «е» 
(гептилксантогенат калия), даже при низкой 
температуре (130 

о
С) характеризуется высокой 

скоростью вулканизации (0,77 Н∙м/мин) (рис. 3). 
 

 
Рис. 1. Влияние структур изопропилксантогенатов цинка (а), калия (б), натрия (в)  

и гептилксантогената натрия (г) на кинетику вулканизации (143 оС, 15 мин) 
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Рис. 2. Влияние структур третбутилксантогенатов натрия (д)  
и калия (ж) на кинетику вулканизации (150 оС, 15мин) 

 

 
Рис. 3. Влияние структуры гептилксантогената калия (е)  

на кинетику вулканизации (130 оС, 15мин) 
 

Таблица 3 
Влияние структур полученных ксантогенатов на вулканизационные 
и упруго-прочностные свойства резиновых смесей, изготовленных 

при соответствующих режимах вулканизации в течение 15 мин 
 

Показатель Контрольный  
образец, К(а) К(б) К(в) К(г) К(д) К(ж) К(е) 

Температура вулканизации, оС 143 оС 150 оС 130 оС 
Вулканизационные характеристики резиновых смесей 

Минимальный момент сдвига Mmin, Н·м 0,04 0,08 0,14 0,46 0,02 0,08 0.18 
Максимальный момент сдвига Mmax, Н·м 0,68 0,65 1,09 0,79 0,76 1,00 0,78 
Разность максимального и минимального  
моментов сдвига ∆М, Н·м 0,64 0,57 0,95 0,33 0,73 0,92 0,60 

Индукционный период τS, мин 1,35 0,93 0,22 0,21 1,35 1,36 0,35 
Оптимальное время вулканизации τ90, мин 1,61 8,34 0,81 1,02 23.98 20,48 1,41 
Максимальная скорость вулканизации, Н·м/мин 0,03 0,16 2,34 0,60 0,04 0,09 0,77 
Время достижения максимальной скорости  
вулканизации Pv, мин 0,64 0,87 0,38 0,33 0,55 0,87 0,60 

Упруго-прочностные свойства вулканизатов 
Условная прочность при растяжении fр, МПа 15,0 16,5 15,8 21,0 11,8 12,5 11,4 
Относительное удлинение при разрыве εотн, % 650 620 220 650 540 650 700 
Относительное остаточное удлинение  
после разрыва θост, % 20 18 4 20 10 20 28 
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Наиболее успешно относительно контроль-
ного образца проявила себя смесь К(в), в состав 
которой входит изопропилксантогенат натрия. 
Резиновая смесь, содержащая соединение «в», 
характеризуется снижением оптимального вре-
мени вулканизации с 1,61 до 0,81 мин и увели-
чением максимальной скорости вулканизации 
по сравнению с контрольным образцом с 0,03 
до 2,34 Н∙м/мин. Также в смесях К(г) и К(е), 
содержащих гептилксантогенат натрия и геп-
тилксантогенат калия соответственно, наблю-
дается снижение оптимального времени вулка-
низации с 1,61 до 1,02 и 1,41 мин соответствен-
но, а также увеличение скорости вулканизации 
с 0,03 до 0,60 и 0,77 Н∙м/мин. В свою очередь, 
введение соединений «б», «ж» и «д» в резино-
вые смеси незначительно влияет на вулканиза-
ционные характеристики. Их можно охаракте-
ризовать, как ускорители вулканизации средней 
и низкой активности. Целесообразно исследо-
вание таких ускорителей вулканизации в ком-
бинациях с ускорителями класса альдегид ами-
нов и гуанидинов. 

По комплексу вулканизационных и упруго-
прочностных свойств наиболее эффективным 
является образец К(г), содержащий гептилксан-
тогенат натрия (условная прочность при растя-
жении повышается на 40 % по сравнению с конт-
рольным образцом). 

 

Вывод 
 

Исходя из полученных данных, можно вы-
двинуть предположение о нецелесообразности 
в дальнейшем разветвлении алкильного ради-
кала ксантогената, так как смеси с трет-бути-
ловыми соединениями проявляют себя, как ус-
корители вулканизации средней и малой актив-
ности. Напротив, линейная структура ксантоге-
ната показала себя наиболее предпочтительно, 
наблюдался рост вулканизационных и упруго-
прочностных свойств. Также был сделан вывод 
о преимуществе натриевых солей над калий-
ными, что наглядно показывает отличие в луч-
шую сторону смеси К(в) и К(г) по вулканиза-
ционным характеристикам от контрольного  
и остальных образцов.  

Стоит отметить финансовую выгоду при 
получении натриевой соли ксантогената за счет 
разницы в цене гидроокиси натрия и калия бо-
лее чем в 2 раза. 
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Abstract. The possibility of using synthesized xanthan acid salts as ingredients of a rubber compound, namely 
as accelerators of sulfur vulcanization, is investigated. The dependence of vulcanization and elastic-strength proper-
ties of vulcanizates on the chemical structure of xanthogenates has been established. 

Keywords: xanthates; SKI-3; carbon disulfide; vulcanization ultra-accelerators; elastomers 
 

 
 
 
 
 
 
 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
105 

УДК 678 074 
DOI: 10.35211/1990-5297-2025-5-300-105-113 
 

Ву Мань Хунг
1, А. Н. Гайдадин

1, В. Ф. Каблов
2, В. А. Дроздев

2 
А. О. Кондруцкий

2, С. М. Соломахин
1, И. П. Петрюк

3 
 

МОДИФИКАЦИЯ ЭТИЛЕНПРОПИЛЕНДИЕНОВЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ 

ФОСФОРСОДЕРЖАЩИМИ МЕТИЛ(МЕТ)АКРИЛАТНЫМИ ПРОИЗВОДНЫМИ 
ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ ЭФФЕКТИВНОСТИ ОГНЕТЕПЛОЗАЩИТНЫХ ПОКРЫТИЙ 

 
1 Волгоградский государственный технический университет 

2 
Волжский политехнический институт (филиал) 

Волгоградского государственного технического университета 
3 Костромская государственная сельскохозяйственная академия 

 

E-mail: vumanhhung1992@gmail.com 
 

Предложено использование фосфорсодержащего олигомера ФОЕМ-1 для модификации вулканизатов на 
основе этиленпропилендиенового каучука. Показана возможность снижения теплопроводности конденсиро-
ванной фазы эластомера и повышение его огнестойкости в условиях самопроизвольного горения. Установ-
лено влияние модификатора на технологические и технические показатели вулканизатов. Выявлены изме-
нения морфологии вулканизатов в результате применения ФОЕМ-1 и продуктов его структурирования. Ус-
тановлена возможность использования модифицированных вулканизатов для защиты нефтебуровых плат-
форм и трубопроводов транспортировки углеводородов от воздействия пламени.  

Ключевые слова: этиленпропилендиеновый каучук, эластомеры, огнезащитные эластомерные материа-
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Эксплуатация огнетеплозащитных эласто-

мерных покрытий осуществляется при непре-

рывном воздействии высоких температур и 

пламени [1], что существенно отличается от 

традиционных условий применения трудного-

рючих материалов [2–4]. Как правило, для по-

вышения огнезащищенности полимерных ма-

териалов используются антипирены, в молеку-

лы которых входят атомы хлора [5], фосфора 

[6], бора [7]. Использование антипиренов по-

зволяет получить эффективные самозатухаю-

щие эластомерные материалы, но не обеспечи-

вает защиту от высокотемпературного воздей-

ствия и газопламенных потоков. В результате 

основными факторами, определяющими эф-

фективность огнетеплозащитных покрытий, 

считаются теплоты поглощения, скорость про-

движения температурного фронта в матрице  
и время достижения опасной температуры на 

защищаемой поверхности. Указанные требова-

ния предъявляются к покрытиям, получившим 

широкое распространение для защиты зданий  
и сооружений, изделий машиностроения, судов 

и летательных аппаратов.  
Существенным вкладом в расширение об-

ласти применения покрытий стала катастрофа  
в Мексиканском заливе [8], анализ последствий 

которой потребовал совместного использования 

различных способов повышения огнезащищен-

ности плавучих нефтяных платформ [9; 10].  

Перспективным подходом к улучшению ог-

незащищенности эластомерных покрытий защи-

ты оборудования и трубопроводов плавучих 

нефтебуровых платформ является совокупное 

использование приемов повышения эффектив-

ности к действию газопламенного потока и по-

ражающих факторов пожара. Примером реали-

зации подобного подхода являются новые типы 

эластомерных покрытий [11], созданные специ-

ально для защитных манжет, зонтичных куполов 

надводного оборудования и наружных слоев 

трубопроводов транспортировки углеводородов. 
Широко известным способом повышения 

эксплуатационных характеристик огнетепло-

защитных материалов на основе этиленпропи-

лендиеного каучука является использование  
в качестве функциональных наполнителей по-

лых минеральных микросфер [12]. Как извест-

но, применение микросфер [13] позволяет су-

щественно снизить коэффициент теплопровод-

ности холодной конденсированной фазы эла-

стомерного покрытия и тем самым увеличить 

время до нагрева защищаемой поверхности. 

Хотя результативность применения минераль-

ных микросфер для регулирования теплофизи-

ческих параметров вулканизатов на основе эти-

ленпропилендиенового каучука ожидаема, раз-

личия в природе материала сфер и органиче-

ского связующего покрытия вполне способны 

привести  к снижению их технических парамет- 
_________________________ 
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ров. Улучшение технологических и техниче-

ских показателей эластомерной композиции 

достигается за счет предварительной обработки 

микросфер [14], что одновременно обеспечива-

ет повышение их содержания в матрице мате-

риала. Из литературных источников известно 

[15] применение сополимеров метилметакрила-

та для повышения адгезионных взаимодейст-

вий на поверхности силикатных стекол, что 

предположительно может способствовать 

улучшению взаимодействия на границе раздела 

«минеральная сфера-эластомер». Известно, что 

фосфорсодержащие соединения также способ-

ны взаимодействовать с оксидом кремния [16]. 

Авторами [17] было установлено, что фосфор-

содержащие полиметил(мет)акрилаты способ-

ны к отверждению в присутствии пероксидов с 

формированием полимерных материалов с по-

вышенным сопротивлением действию огня, 

проявляя свойства антипиренов и повышенной 

адгезией к стеклу. В результате просматривает-

ся возможность использования минеральных 

микросфер, предварительно обработанных фос-
форсодержащими полиметил(мет)акрилатами, 

для повышения показателей огнезащитных ма-

териалов. В этом случае за счет аппретирован-

ных микросфер одновременно могут быть дос-

тигнуты снижение теплопроводности холодной 

конденсированной фазы материала и повыше-

ние его огнестойкости в условиях самопроиз-

вольного горения.  
Таким образом, целью работы является ис-

следование возможностей модификации вулка-

низатов на основе этиленпропилендиенового 

каучука для одновременного снижения тепло-

физических показателей и повышения огнестой-

кости в режиме самопроизвольного горения.  
 

Экспериментальная часть 
 

При проведении исследований в качестве 

этиленпропиленового каучука был выбран 

тройной сополимер этиленпропилендиенового 

каучука СКЭПТ-40 и серная вулканизующая 

система. Рецептура базовой композиции приве-

дена в табл. 1. В составе композиции использо-

вались полые стеклянные микросферы марок 

FS1500 (ТУ 23.99.19-008-50298370-2018), FS3000 
(ТУ 23.99.19-008-50298370-2018), ПСМ-37 (ООО 
"ПСМС" г. Тверь). Их характеристики приведены 

в табл. 2. Содержание полых стеклянных микро-

сфер (СМС) в эластомерной композиции состав-

ляло 10 и 20 масс. ч. на 100 масс. ч. каучука для 

всех исследуемых композиций. В ходе исследо-

ваний использовались микросферы с аппретиро-

ванной и неаппретированной поверхностью. 
Аппретирование поверхности СМС прово-

дилось фосфорсодержащим полимеризацион-

носпособным олигомером три-[(1-хлорметил-2-
метакрилокси)этокси] фосфатом (ФОЕМ-1), его 

структурная формула представлена на рис. 1. 

Как видно из рисунка, олигомер существует  
в виде смеси изомеров, каждый из которых 

способен оказывать антипирирующее действие 

в условиях самопроизвольного горения.  
Синтез олигомера проводился по известной 

методике, его строение подтверждено ранее 

[18]. Литературные данные [19] подтверждают 

высокую эффективность олигомера для повы-

шения огнестойкости полимерных материалов 

в условиях самопроизвольного горения. Мик-

росферы предварительно обрабатывали олиго-

мером с добавлением пероксида дикумила  
и выдерживали в термостате при температуре 

80 С в течение двух часов. В ходе термостати-

рования на поверхности микросфер происходит 

формирование полимерного слоя, который об-

разуется за счет взаимодействия пероксида  
и фосфорсодержащего олигомера и выполняет 

роль модификатора эластомера. Для оценки 

возможного взаимодействия модификатора  
и вулканизующей группы эластомера был до-

полнительно проведен эксперимент с исполь-

зованием олигомера без пероксида. 
Изготовление резиновых смесей осуществ-

лялось в соответствии с требованиями ГОСТ  
Р 54554-2011 в смесителе HAAKE PolyLab при 

50 o
С в течение 15 мин. Полученные резиновые 

смеси вулканизовали в прессе при температуре 

150 оС в течение 60 минут. 
Коэффициент температуропроводности оп-

ределяли методом лазерной вспышки на уста-

новке LFA 467 HyperFlash, теплоемкость – ме-

тодом дифференциально-сканирующей кало-

риметрии на установке Netzsch DSC 204 F1 

Phoenix, плотность – с помощью плотномера 

Electronic Densimeter H-300S в среде изопропи-

лового спирта, вулканизационные характери-

стики резиновых смесей – с помощью реометра 

Монсанто MDR 3000 Professional. Параметры 

процесса вулканизации рассчитывали по ГОСТ 

12535-84.  
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Рис. 1. Изомерные структуры три-[(1-хлорметил-2-метакрилокси)этокси] фосфата 
 
Теплозащитные свойства композиций оце-

нивали по времени прогрева материала. При 
проведении испытаний использована установка 
(рис. 2), позволяющая осуществлять односто-
ронний нагрев образца в высокотемпературном 
потоке пламени. Для испытаний использовался 
образец в виде шайбы диаметром 30 мм и тол-
щиной 12 мм. Нагрев образца проводился с по-
мощью плазмотрона Multiplaz 3500 с темпера-

турой пламени 8000 о
С [20]. Образец закрепля-

ли на расстоянии 5 см от горелки плазмотрона. 
Температуру необогреваемой поверхности об-
разца измерены с помощью пирометра марки 
С-300.3 «Фотон» (ГОСТ 28243-96). Критерием 
оценки эффективности композиций являлось 
значение времени прогрева, при котором тем-
пература на необогреваемой стороне образца 
достигала 100 оС. 

 

 
Рис. 2. Установка для оценки времени прогрева материала: 

1 – образец, 2 – зажим, 3 – штатив, 4 – пирометр, 5 – горелка плазмотрона, 6 – источник питания плазмотрона 
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Таблица 1 
Состав базовой смеси 

 

Ингредиенты НТД Содержание, м.ч. 

Этиленпропилендиеновый каучук (СКЭПТ-40) ТУ 38.103252-92 100.0 
Сера техническая ГОСТ 127.1-93 2.0 

Н,Н’ – Дитиодиморфолин (ДТДМ) ТУ 2478-033-05807983-2002 1.5 

Тетраметилтиурамдисульфид (Тиурам Д) ГОСТ 740-76 0.75 

Дибензотиазол дисульфид (альтакс) ТУ 6-14-851-86 0.5 
Кислота стеариновая техническая ГОСТ 6484-96 1.0 

Белая сажа (БС-120) ГОСТ 18307-78 30.0 

Углерод технический П803 ГОСТ 7885-86 2.0 

Белила цинковые (оксид цинка) ГОСТ 202-84 5.0 

 
Таблица 2 

Характеристики стеклянных микросфер 
 

Марка СМС Истинная плотность, г/см3 Разрушающее давление, МПа Размер частиц, D50 мкм 

FS1500 0.3–0.4 10.3 35 

FS3000 0.4–0.5 20.6 25 
ПСМ-37 0.37–0.42 >15 58 

 
Расчет коэффициента теплопроводности 

проводили по формуле: 

  
 

   
, 

где С – теплоемкость, Дж/кг*К; λ – коэффици-

ент теплопроводности, Вт/м*К; a – коэффици-

ент температуропроводности, м
2
/сек; ρ – плот-

ность, кг/м
3. 

Алгоритм расчета соответствует ГОСТ Р 

57943-2017. 
Структуру эластомерного материала и его 

элементный состав определяли на двухлучевом 

электронном сканирующем микроскопе Versa 

3D Dual Beam. 
 

Обсуждение результатов 
 

Теплофизические показатели холодной кон-
денсированной фазы огнетеплозащитного по-

крытия зависят от характеристик [21] и способа 

аппретирования поверхности минеральных 

микросфер [22]. При использовании в качестве 

модификатора фосфорсодержащего олигомера 

аппретирование протекает в режиме «in situ» от 

термостатирования до вулканизации эластоме-

ра. Присутствие олигомера или продукта его 

структурирования в матрице композиции мо-

жет оказать влияние на кинетические парамет-

ры вулканизации и, как следствие, привести  

к изменению параметров сетки поперечных 

связей. Как было установлено ранее [21], нали-

чие микросфер в матрице каучука приводит  
к протеканию вулканизации по механизму то-

похимического процесса. Поэтому представля-

ется целесообразным оценка влияния фосфор-

содержащего олигомера на кинетические пара-

метры вулканизации. Известно, что топохими-

ческие процессы [23] протекают на границе 

раздела «эластомер-минеральная сфера» и за-

висят от размера поверхности контакта. Поэто-

му для оценки кинетических параметров были 

использованы микросферы, отличающиеся 

диаметром и совокупной площадью поверхно-

сти. Совокупная площадь поверхности в значи-

тельной степени определяется насыпной и ис-

тиной плотностью микросфер. Методика расче-

та и значения совокупной площади для вы-

бранных микросфер приводится в открытых 

источниках [21]. В табл. 3 приведены кинети-

ческие параметры вулканизации эластомеров  
в зависимости от типа СМС и используемого 

модификатора. Как видно из таблицы, исполь-

зование модификаторов не приводит к значи-

тельным изменениям параметров вулканизации 

эластомеров и позволяет провести процесс из-

готовления покрытия в допустимых технологи-

ческих режимах. 
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Таблица 3 

Кинетические параметры вулканизации исследуемых материалов при 150 С 
 

Марки материалов Содержание 
СМС, м.ч 

Mmax 
дН.м 

Mmin 
дН.м 

ΔM 
дН.м 

 s 
мин 

 90 
мин 

Базовая смесь (БС) 0 26.8 2.8 24.00 1.19 44.18 

БС, включающая СМС FS1500 10 21.15 2.93 18.22 0.45 58.38 

БС, включающая СМС FS3000 10 19.88 3.15 16.73 0.37 55.81 

БС, включающая СМС ПСМ 37 
10 20.72 3.34 17.38 0.42 32.84 

20 25.04 2.58 22.46 0.89 30.78 

БС, включающая СМС FS1500 + ФОЕМ-1 
(с пероксидом) 

10 18.22 0.80 17.42 1.41 89.85 

20 21.68 0.66 21.02 6.51 84.27 

БС, включающая СМС FS3000 + ФОЕМ-1 
(с пероксидом) 

10 13.54 0.87 12.67 3.53 104.24 

20 16.65 0.54 16.61 8.16 88.20 

БС, включающая СМС ПСМ 37 + ФОЕМ-
1 (с пероксидом) 

10 12.86 0.82 12.04 1.25 96.34 

20 18.15 0.58 17.57 7.50 88.33 

БС, включающая СМС FS1500 + ФОЕМ-1 
(без пероксида) 

10 17.29 0.76 16.53 1.79 79.37 

20 12.51 0.49 12.02 19.95 96.38 

 
Эксплуатационные показатели холодной 

конденсированной фазы огнетеплозащитного 

материала характеризуются коэффициентами 

теплопроводности и температуропроводности. 

В табл. 4 приведены значения этих показателей 

для исследуемых композиций. 
 

Таблица 4 
Экспериментальные значения теплофизических коэффициентов исследуемых материалов 

 

Марки материалов Содержание 
СМС, м.ч. 

Температуропроводность а, мм2/с Теплопроводность λ, Вт/м.К 

25oC 50 oC 75 oC 100 oC 25 oC 50 oC 75 oC 100 oC 

Базовая смесь 0 0.134 0.126 0.124 0.118 0.230 0.201 0.241 0.204 

БС, включающая СМС FS1500 10 0.126 0.11 0.092 0.109 0.172 0.149 0.091 0.168 

БС, включающая СМС FS3000  10 0.138 0.106 0.129 0.125 0.224 0.115 0.227 0.220 
БС, включающая СМС ПСМ-37 10 0.121 0.125 0.106 0.111 0.165 0.200 0.138 0.174 

БС, включающая СМС 

FS1500 + ФОЕМ-1  
(с пероксидом) 

10 0.116 0.103 0.100 0.098 0.173 0.145 0.148 0.153 

20 0.128 0.122 0.116 0.104 0.183 0.188 0.183 0.152 

БС, включающая СМС 

FS3000 + ФОЕМ-1 
(с пероксидом) 

10 0.114 0.168 0.182 0.143 0.177 0.168 0.182 0.143 

20 0.114 0.109 0.105 0.099 0.153 0.167 0.162 0.156 

БС, включающая СМС ПСМ-
37 + ФОЕМ-1 (с пероксидом) 

10 0.114 - 0.105 0.107 0.177 - 0.170 0.199 

20 0.120 - 0.110 0.100 0.178 - 0.181 0.166 

БС, включающая СМС 

FS1500 + ФОЕМ-1  
(без пероксида) 

10 0.113 0.104 0.107 0.098 0.166 0.151 0.183 0.160 

20 0.113 0.114 0.111 0.095 0.147 0.165 0.172 0.127 

 
Как видно из таблицы, использование мо-

дификатора ФОЕМ-1 приводит к снижению те-

плофизических коэффициентов композиций, 

содержащих СМС, по сравнению с базовой 

композицией. Одновременно для композиций, 

содержащих модификатор, значения коэффи-

циента теплопроводности ниже по сравнению с 

материалами, содержащими немодифициро-

ванные сферы. Так, для СМС FS3000, значение 

коэффициента теплопроводности составляет 

0,224 Вт/(м*К), а для модифицированной ком-

позиции значение коэффициента снижается до 

0,177 Вт/(м*К) при сохранении одинакового 

содержания микросфер. Такая тенденция ха-
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рактерна для всех исследуемых материалов. 

Одновременно исключение пероксида дикуми-

ла из состава модифицирующей композиции 

также приводит к снижению теплопроводности, 

что подтверждается на примере вулканизатов, 

содержащих СМС FS1500 в своем составе. Этот 

результат нетривиален и требует дополнитель-

ного исследования. Влияние фосфорсодержа-

щего олигомера на изменение теплофизических 

коэффициентов материалов вероятно связано  
с морфологией эластомерной матрицы. На рис. 3 
приведены микрофотографии сколов компози-

ций, содержащих СМС ПСМ-37.  

 
 

     
                                             а                                                                                                б  

 
Рис. 3. Морфология матрицы эластомера, содержащей СМС ПСМ-37  

без модификатора (а) и с модификатором ФОЕМ-1 (б) 
 
 
Как хорошо видно из рисунка, в случае от-

сутствия модификатора ФОЕМ-1 (а) микросфе-

ра не имеет плотного контакта с эластомерной 

матрицей. В результате при нагреве материала 

движение теплового потока может локализо-

ваться по вулканизату. Как следствие, вклад 

микросфер снижается, они являются независи-

мыми локальными зонами изменения гранич-

ных условий теплопереноса и не способствуют 

уменьшению теплофизических коэффициентов 

композиции. Использование модификатора (б) 
приводит к формированию полимерной пленки 

на поверхности микросферы. Пленка хорошо 

видна на микрофотографии, она фактически 

обволакивает микросферу, что способствует 

продвижению теплового потока по вектору 

«вулканизат-аппретированный слой-микросфе-
ра – аппретированный слой-вулканизат» и обес-
печивает снижение теплофизических коэффи-

циентов композиций.  
Комплексным показателем оценки вклада 

модификаторов в эффективность огнетеплоза-

щитных материалов является время достиже-

ния критической температуры на необогревае-

мой поверхности образца, подвергнутого воз-

действию высокотемпературного газопламен-

ного потока с обратной стороны. Как правило, 

значение опасной температуры эксплуатации 

защищаемых конструкций равно 100 С.  
В табл. 5 приведены значения этого показа-

теля для всех исследуемых материалов. Как 

видно из таблицы, композиции с микросферами 

FS1500 и FS1500 без модификатора обладают 

меньшей эффективностью по сравнению с ба-

зовым материалом. При этом применение  
модификатора ФОЕМ-1 позволяет повысить 

время прогрева. Так, для базовой композиции 

время прогрева равно 218 с, а использование  
20 масс.ч. модификатора позволяет достигнуть 

267 и 231 с в случае применения микросфер 

FS1500 и FS3000 соответственно.  
Использование СМС ПСМ-37 более эффек-

тивно. Присутствие этого типа сфер позволяет 

увеличить время прогрева как без модификато-

ра, так и при его использовании.  
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Таблица 5 

Время достижения температуры 100 С на необогреваемой поверхности образца 
 

Марки материалов Содержание СМС,  
м.ч. 

Время нагрева образцов  
до 100 °С, с 

Базовая смесь 0 218 

БС, включающая СМС FS1500 10 160 

БС, включающая СМС FS3000 10 197 

БС, включающая СМС ПСМ 37 
10 228 

20 226 

БС, включающая СМС FS1500 + ФОЕМ-1 (с пероксидом) 
10 247 

20 267 

БС, включающая СМС FS3000 + ФОЕМ-1 (с пероксидом) 
10 246 

20 231 

БС, включающая СМС ПСМ 37 + ФОЕМ-1 (с пероксидом) 
10 246 

20 287 

БС, включающая СМС FS1500 + ФОЕМ-1 (без пероксида) 
10 300 

20 333 
 
Таким образом, в результате проведенных ис-

следований показана эффективность применения 

фосфорсодержащего модификатора ФОЕМ-1 для 

повышения эффективности огнетеплозащитных 

материалов на основе этиленпропилендиеного 

каучука. При высокотемпературном газопла-

менном воздействии присутствие модификато-

ра обеспечивает большее время прогрева покры-
тия, что связано с формированием полимерного 

слоя на поверхности микросфер. В результате 

происходит аппретирование поверхности и, как 

следствие, формирование более плотной струк-

туры вулканизата. Последствием изменения 

морфологии является снижение теплофизиче-

ских параметров холодной конденсированной 

фазы покрытия в условиях высокотемператур-

ного воздействия. Повышение огнестойкости 

материала в условиях самопроизвольного горе-

ния обеспечивается антипирирующим вкладом 

модификатора. Как следствие, использование 

олигомера ФОЕМ-1 для модификации вулкани-

затов на основе этилендиенового каучука по-

зволяет предложить комплексное решение для 

создания защитных покрытий элементов пла-

вучих буровых платформ и трубопроводов 

транспортировки углеводородов.  
 

Выводы 
 

В результате проведенных исследований 

показана возможность использования олигоме-

ра ФОЕМ-1 для модификации вулканизатов на 

основе этиленпропилендиенового каучука. При-
сутствие в матрице покрытия олигомера приво-

дит к снижению теплофизических показателей 

материалов, содержащих минеральные микро-

сферы. Изменение технологических и техниче-

ских характеристик вулканизатов определяется 

параметрами стеклянных микросфер и морфо-

логией их матрицы, формирующейся с участи-

ем олигомера ФОЕМ-1. Показано влияние оли-

гомера ФОЕМ-1 на свойства огнетеплозащит-

ных материалов в условиях воздействия высо-

котемпературного газопламенного потока. 

Установлено, что совместное использование 

олигомера ФОЕМ-1 в совокупности с мине-

ральными сферами позволяет в 1,5 раза повы-

сить эффективность модифицированных эла-

стомеров по сравнению с базовой смесью. Раз-

работанные материала могут быть использова-

ны для создания огнетеплозащитных покрытий 

плавучих буровых платформ и трубопроводов 

транспортировки углеводородов.  
 

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 
 
1. Полежаев, Ю. В. Тепловая  защита / Ю. В. Полежа-

ев, Ф. Б. Юревич. – М.: Энергия,1976. – 392 с. 
2. Машляковский, Л. Н. Органические покрытия по-

ниженной горючести / Л. Н. Машляковский, А. Д. Лыков, 

В. Ю. Репкин. – Л.: Химия, 1989. – 184 с. 
3. Заикова, Г. Е. Горение, деструкция и стабилизация 

полимеров / Г. Е. Заикова. – СПб. : Научные основы  
и технологии, 2008. – 422 с.  

4. Берлин, А. А. Горение полимеров и полимерные ма-

териалы пониженной горючести / А. А. Берлин // Соросов-
ский образовательный журнал. – 1996. – № 9. – С. 57–63. 

5. Плотникова, Р. Н. Оценка термоокислительной 

стабильности галогенсодержащего пластификатора-
антипирена / Р. Н. Плотникова, Л. В. Попова, Л. Н. Студе-



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
112 

никина // Известия высших учебных заведений. Серия: 

Химия и химическая технология. – 2023. – Т. 66, № 5. –  
С. 102–109. DOI 10.6060/ivkkt.20236605.6790. 

6. Ушмарин, Н. Ф. Разработка огнестойких резин на 

основе бутадиен-нитрильных каучуков с применением 

комбинаций антипиренов / Н. Ф. Ушмарин, Н. Н. Петрова, 

С. И. Сандалов [и др.] // Каучук и резина. – 2012. – № 1. – 
С. 28–31.  

7. Патент № US3956236 США, МПК C08K5/0066. Sy-
nergistic compositions for increasing flame resistance of poly-
mers : опубл. 11.05.1976 / B. Gilleo Francis, B. Gilleo Kenneth. 

8. Осадчий, А. Катастрофа в Мексиканском заливе / 

А. Осадчий // Наука и жизнь. – 2010. – № 10. – С. 46–50. – 
Режим доступа: URL:https://www.nkj.ru/archive/articles/18744. 

9. Гордиенко, Д. М. Обеспечение пожарной безопас-

ности морских стационарных нефтегазодобывающих 

платформ / Д. М. Гордиенко, А. Ю. Лагозин, А. В. Морд-

винова [и др.] // Научно-технический сборник Вести газо-

вой науки. – 2019. – № 2(39). – С. 136–142.  
10. Гордиенко, Д. М. Пожарная безопасность морских 

стационарных платформ для добычи нефти и газа на кон-

тинентальном шельфе / Д. М. Гордиенко [и др.] // Инже-

нерная защита. – 2015. – № 4. – С. 64–70. 
11. https://www.rubbernews.com/article/20170605/NEWS/ 

170609982/trelleborg-offers-new-compounds-e-learning-tool. 
12. Физико-механические, теплофизические и огне-

защитные свойства эластомерных композиций на основе 

этиленпропиленового каучука, наполненных полыми алю-
мосиликатными микросферами / В. Ф. Каблов, О. М. Но-

вопольцева, В. Г. Кочетков, В. В. Пудовкин // Журнал 

прикладной химии. – 2017. – Т. 90, вып. 2. – C. 236–240. 
13. Закономерности изменения теплофизических по-

казателей эластомеров на основе этиленпропиленового 

каучука, содержащих микросферы / М. Х. Ву, А. Н. Гай-

дадин, В. Ф. Каблов [и др.] // Известия ВолгГТУ : науч-

ный журнал № 12(295) / ВолгГТУ. – Волгоград, 2024. –  
С. 164–169. DOI 10.35211/1990-5297-2024-12-295-164-169. 

14. Каблов, В. Ф. Исследование эластомерных огнете-

плозащитных материалов, содержащих микросферы, об-

работанные плазмой / В. Ф. Каблов [и др.] // Клеи. Герме-

тики. Технологии. – 2023. – № 10. – C. 17–21. DOI: 
10.31044/1813-7008-2021-0-10-17-21. 

15. Якимцова, Л. Б. Адгезия сополимеров метилме-
такрилата к силикатному стеклу / Л. Б. Якимцова,  
Е. Л. Егорова, В. С. Ященко [и др.] // Журнал прикладной 

химии. – 2011. – Т. 84, № 12. – С. 2043–2046. 
16. Соловьев, А. А. Фосфорсодержащие кремнеземы 

как промоторы адгезии клеевых составов на основе эпок-

сидной смолы / А. А. Соловьев, С. Н. Бондаренко,  
Н. А. Кейбал [и др.] // Пластические массы. – 2010. –  
№ 12. – С. 41–44.  

17. Новаков, И. А. Светопрозрачные полимерные ма-

териалы с повышенной адгезией к силикатному стеклу  
и огнестойкостью / И. А. Новаков, С. В. Борисов, А. Б. Коч-
нов, М. А. Ваниев // Клеи. Герметики. Технологии. – 2016. – 
№ 7. – С. 11–14. 

18. Аль-Хамзави, А. Х. Д. Фосфорсодержащие олиго-

эфирметакрилатные связующие для армированных пла-

стиков пониженной горючести: диссертация на соискание 

ученой степени кандидата технических наук / Аль-Хам-
зави Али Худхаир Джаббар. – Волгоград, 2023. – 137 с. 

19. Барботько, С. Л. Армированные композитные ма-

териалы на основе фосфорсодержащих связующих с пер-

спективными физико-механическими и пожаробезопас-

ными свойствами / С. Л. Барботько, О. С. Вольный,  
М. М. Боченков [и др.] // Химическая физика и мезоско-

пия. – 2024. – Том 26, № 1. – С. 69–84. DOI 10.62669/ 
17270227.2024.1.7. 

20. https://barud32.ru/index.php/wepredlog/2011-07-20-
18-02-58.html. 

21. Ву, М. Х. Влияние характеристик стеклянных мик-

росфер на процесс вулканизации эластомерных компози-
ций, используемых в качестве огне- и теплозащитных мате-

риалов / М. Х. Ву [и др.] // Каучук и резина. – 2024. – Т. 83, 
№ 1. – С. 34–39. DOI 10.47664/0022-9466-2024-83-1-34-39. 

22. Каблов, В. Ф. Эластомерные теплозащитные мате-

риалы, содержащие алюмосиликатные микросферы /  
В. Ф. Каблов [и др.] // Вестник машиностроения. – 2017. – 
№ 9. – C. 72–74. 

23. Догадкин, Б. А. Химия эластомеров. 2-ое изд., пе-

рераб. и доп. / Б. А. Догадкин, А. А. Донцов, В. А. Шерш-

нев. – М.: Химия, 1981. – 376 с. 
 

REFERENCES 
 
1. Polezhaev, Yu.V Teplovaya zashchita / Yu. V. Polezha-

ev, F. B. Yurevich. – M.:Energiya, 1976. – 392 s. 
2. Mashlyakovskij, L.N. Organicheskie pokrytiya poniz-

hennoj goryuchesti / L.N. Mashlyakovskij, A.D. Lykov, V.Yu. 
Repkin. – L.: Himiya,1989. – 184 s. 

3. Zaikova, G. E. Gorenie, destrukciya i stabilizaciya 
polimerov / G. E. Zaikova. – S-Peterburg: Nauchnye osnovy i 
tekhnologii, 2008. – 422 s.  

4. Berlin, A. A. Gorenie polimerov i polimernye materialy 
ponizhennoj goryuchesti / A. A. Berlin // Sorosovskij obra-
zovatel'nyj zhurnal. – 1996. – № 9. – S. 57– 63. 

5. Plotnikova, R. N. Ocenka termookislitel'noj stabil'nosti 
galogensoderzhashchego plastifikatora-antipirena / R. N. Plot-
nikova, L. V. Popova, L. N. Studenikina // Izvestiya vysshih 
uchebnyh zavedenij. Seriya: Himiya i himicheskaya techno-
logiya. – 2023. – T. 66, № 5. – S. 102–109. DOI 10.6060/ 
ivkkt.20236605.6790. 

6. The development of fire-resistant vulcanisates based on 
butadiene-acrylonitrile rubbers with fireproofing agent 
combinations / N. F. Ushmarin, N. N. Petrova, S. I. Sandalov 
[et al.] // International Polymer Science and Technology. – 
2012. – Vol. 39, No. 10. – P. T15–T18. – DOI 10.1177/ 
0307174x1203901004. 

7. Patent № US3956236 USA, IPC C08K5/0066. 

Synergistic compositions for increasing flame resistance of 
polymers : Date of publication: 11.05.1976 / B. Gilleo Francis, 
B. Gilleo Kenneth. 

8. Osadchij, A. Katastrofa v Meksikanskom zalive /  
A. Osadchij // Nauka i zhizn'. – 2010. – № 10. – S. 46–50. – 
Rezhim dostupa: URL:https://www.nkj.ru/archive/articles/18744. 

9. Obespechenie pozharnoj bezopasnosti morskih stacio-
narnyh neftegazodobyvayushchih platform / D. M. Gordienko, 
A. Yu. Lagozin, A. V. Mordvinova [i dr.] // Nauchno-tekhni-
cheskij sbornik Vesti gazovoj nauki. – 2019. – № 2(39). –  
S. 136–142.  

10. Pozharnaya bezopasnost' morskih stacionarnyh plat-
form dlya dobychi nefti i gaza na kontinental'nom shel'fe / 
D.M. Gordienko [i dr.] // Inzhenernaya zashchita. – 2015. –  
№ 4. – S. 64–70. 

11. https://www.rubbernews.com/article/20170605/NEWS/ 
170609982/trelleborg-offers-new-compounds-e-learning-tool. 

12. Physicomechanical, thermal, and flame-retardant pro-
perties of elastomer compounds based on ethylene–propylene–

diene rubber and filled with hollow aluminosilicate micros-
pheres / V. F. Kablov, O. M. Novopol'tseva, V. G. Kochetkov, 
V. V. Pudovkin // Russian Journal of Applied Chemistry. – 2017. – 
Vol. 90, No. 2. – P. 257–261. DOI 10.1134/S107042721702015X.  

https://www.nkj.ru/archive/articles/18744.


ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
113 

13. Zakonomernosti izmeneniya teplofizicheskih poka-
zatelej elastomerov na osnove etilenpropilenovogo kauchuka, 
soderzhashchih mikrosfery / M. H. Vu, A. N. Gaidadin,  
V. F. Kablov [i dr.] // Izvestiya Volgogradskogo gosudarstven-
nogo tekhnicheskogo universiteta. – 2024. – № 12(295). –  
S. 164–169. DOI 10.35211/1990-5297-2024-12-295-164-169. 

14. Research on Elastomeric Fire- and Heat-Protection 
Materials Containing Plasma-Treated Microspheres. / V. F. Kab-
lov, N. A. Keibal, V. G. Kochetkov, et al. // Polymer Science, 
Series D. – 2024. – Vol. 17, No. 2. – Pp. 286–290. – 
https://doi.org/10.1134/S1995421224700473. 

15. Adhesion of methyl methacrylate copolymers to sili-
cate glass / L.B. Yakimtsova, E.L. Egorova, V.S. Yashchen- 
ko et al. // Russian Journal of Applied Chemistry. – 2012. – 
Vol. 84. – P. 2127–2130 (2011). – https://doi.org/10.1134/ 
S1070427211120204. 

16. Fosforsoderzhashchie kremnezemy kak promotory 
adgezii kleevyh sostavov na osnove epoksidnoj smoly /  
A. A. Solov'ev, S. N. Bondarenko, N. A. Kejbal [i dr.] // 
Plasticheskie massy. – 2010. – № 12. – S. 41–44.  

17. Transparent polymeric materials with elevated adhe-
sion to silicate glass and fire resistance / I. A. Novakov,  
S. V. Borisov, A. B. Kochnov, M. A. Vaniev // Polymer 
Scien-ce, Series D. – 2017. – Vol. 10, No. 1. – P. 28–30. – 
DOI 10.1134/S1995421217010178. 

18. Al-Hamzavi, A. H. D. Fosforsoderzhashchie oligoefir-
metakrilatnye svyazuyushchie dlya armirovannyh plastikov 
ponizhennoj goryuchesti: dissertaciya na soiskanie uchenoj 
stepeni kandidata tekhnicheskih nauk / Al-Hamzavi Ali Hud-
hair Dzhabbar. – Volgograd, 2023. – 137 s. 

19. Armirovannye kompozitnye materialy na osnove fos-
forsoderzhashchih svyazuyushchih s perspektivnymi fiziko-
mekhanicheskimi i pozharobezopasnymi svojstvami / S. L. Bar-
bot'ko, O. S. Vol'nyj, M. M. Bochenkov [i dr.] // Himiches-
kaya fizika i mezoskopiya. – 2024. – Tom 26, № 1. – S. 69–
84. DOI 10.62669/17270227.2024.1.7. 

20. https://barud32.ru/index.php/wepredlog/2011-07-20-
18-02-58.html. 

21. Vliyanie harakteristik steklyannyh mikrosfer na pro-
cess vulkanizacii elastomernyh kompozicij, ispol'zuemyh v 
kachestve ogne- i teplozashchitnyh materialov / M. H. Vu [i 
dr.] // Kauchuk i rezina. – 2024. – T. 83, № 1. – S. 34–39. 
DOI 10.47664/0022-9466-2024-83-1-34-39. 

22. Elastomernye teplozashchitnye materialy, soder-
zhashchie alyumosilikatnye mikrosfery / V. F. Kablov [i dr.] // 
Vestnik mashinostroeniya. – 2017. – № 9. – C. 72–74. 

23. Dogadkin B. A. Himiya elastomerov. 2-oe izd., pere-
rab. i dop. / B. A. Dogadkin, A. A. Doncov, V. A. Shershnev. – 
M.: Himiya, 1981. – 376 s. 

 
Vu Manh Hung1, A. N. Gaidadin1, V. F. Kablov2, V. A. Drozdev2 

A. O. Kondrutsky2, S. M. Solomakhin1, I. P. Petryuk3 
 

MODIFICATION OF ETHYLENE PROPYLENE DIENE ELASTOMERS  
WITH PHOSPHORUS-CONTAINING METHYL(METH)ACRYLATE DERIVATIVES  

TO IMPROVE THE EFFICIENCY OF FIRE-RETARDANT COATINGS 
 

1 Volgograd State Technical University 
2 Volzhsky Polytechnic Institute (branch) Volgograd State Technical University 

3 Kostroma State Agricultural Academy 
 

Abstract. The use of phosphorus-containing oligomer FOEM-1 for modification of vulcanizates based on 
ethylene propylene diene rubber is proposed. The possibility of reducing the thermal conductivity of the condensed 
phase of the elastomer and increasing its fire resistance under conditions of spontaneous combustion is shown. The 
influence of the modifier on technological and technical parameters of vulcanizates has been established. Changes in 
the morphology of vulcanizates as a result of application of FOEM-1 and its structurization products have been 
revealed. The possibility of using modified vulcanizates for protection of oil drilling platforms and hydrocarbon 
transportation pipelines from flame exposure has been established.  

Keywords: EPDM, elastomers, fire-retardant elastomeric materials, glass microspheres, modification, 
phosphorus-containing methyl(meth)acrylate derivatives 

 
 

УДК 614.841 
DOI: 10.35211/1990-5297-2025-5-300-113-118 
 

К. Д. Федотов, В. Ф. Каблов, Н. А. Кейбал, В. А. Дроздев 
 

ОГНЕТЕПЛОЗАЩИТНЫЕ ЭЛАСТОМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ  
С МИКРО- И НАНОВОЛОКНИСТЫМИ УГЛЕРОДНЫМИ НАПОЛНИТЕЛЯМИ 

 

Волжский политехнический институт (филиал) 
Волгоградского государственного технического университета 

E-mail: keibal@mail.ru 
 

Работа посвящена исследованию огнетеплозащитных эластомерных материалов на основе сополимерно-
го этилен-пропиленого синтетического каучука (СКЭПТ-40) с добавлением модифицированных углеродных 
волокон и углеродных нанотрубок. Исследованы физико-механические свойства, зависимость времени про-
грева необогреваемой поверхности до 100 С, термоокислительное старение в воздухе, определено коксовое 
число. Разработанный состав позволит использовать материалы в уплотнительных деталях, механизмов 
оборудования нефтяной, химической промышленности и других отраслях. 

Ключевые слова: огнетеплозащитные эластомерные материалы, углеродные волокна, углеродные на-
нотрубки, СКЭПТ-40, этилен-пропилендиеновый  каучук 

_________________________ 

© Федотов К. Д., Каблов В. Ф., Кейбал Н. А., Дроздев В. А., 2025. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
114 

 

Введение 
 

Огнетеплозащитные материалы (ОТЗМ) 
востребованы в авиакосмической, нефтяной, 
промышленности и других отраслях. Исполь-
зуются как материалы для защиты от высоко-
температурных газовых потоков, пламени  
и воздействия теплового излучения, для увели-
чения эксплуатационного ресурса оборудова-
ния, обеспечение безопасности в условиях экс-
тремальных температур и снижения рисков 
возникновения чрезвычайных ситуаций. 

Исследованиям огнезащитных материалов 
посвящено множество работ [1–5]. 

Существенный вклад в развитие данного 
направления внесли отечественные и зарубеж-
ные ученые: Каблов В. Ф., Кейбал Н. А., Шук-
лин С. Г., Costa L., Mouritz A. P., Gibson A. G., 
Dang L., Nai X., Dong Y., Li W., Laoutid F., 
Bonnaud L., Alexandre M., Lopez-Cuesta J.-M., 
Dubois Ph., Weil E. D. [1–5]. 

Новым в направлении огнезащиты является 
разработка составов с углеродными нанотруб-
ками, которые в свою очередь позволяют раз-
рабатывать материалы с улучшенными харак-
теристиками, такими как высокая адгезия, гиб-
кость, устойчивость к растрескиванию и долго-
вечность. 

УВ–материал, состоящий из тонких нитей 
диаметром от 5 до 10 мкм, образованных пре-
имущественно атомами углерода. Углеродные 
волокна характеризуются высокой силой натя-
жения, низким удельным весом, низким коэф-
фициентом температурного расширения и хи-
мической инертностью.  

УВ имеют исключительно высокую тепло-
стойкость: при тепловом воздействии вплоть до 
1600–2000 °С в отсутствии кислорода механи-
ческие показатели волокна не изменяются. Это 
предопределяет возможность применения УВ  
в качестве теплоизоляционного материала в вы-
сокотемпературной технике.  

На основе УВ изготавливают углерод-угле-
родные композиты, которые отличаются высо-
кой абляционной стойкостью. УВ устойчивы  

к агрессивным химическим средам, однако окис-
ляются при нагревании в присутствии кислоро-
да. Их предельная температура эксплуатации  
в воздушной среде составляет 300–350 °С [6–9]. 

Нанотрубки (НТ) – это протяженные ци-
линдрические структуры диаметром от одного 
до нескольких десятков нанометров и длиной 
до нескольких сантиметров, состоящие из од-
ной или нескольких свернутых в трубку гекса-
гональных графитовых плоскостей и заканчи-
вающиеся обычно полусферической головкой, 
которая может рассматриваться как половина 
молекулы фуллерена [10]. Благодаря своему 
строению НТ имеют исключительные физико-
механические показатели. 

Цель работы – разработка огнетеплозащит-
ных эластомерных составов содержащих мик-
ро- и нановолокнистые углеродные наполните-
ли, предназначенных для работы в экстремаль-
ных условиях. 

 

Экспериментальная часть 
 

Для повышения огнезащитной способности 
эластомера в их состав были добавлены микро- 
и нановолокнистые наполнители, которые  
имели высокое сродство с матрицей каучука 
СКЭПТ-40 и создавали армирующий эффект.  
В работе применялось углеродное волокно 
(УВ) марки НУВ-Д-5 (От ЗАО «ИНУМиТ»)  
по ТУ 1916-102-59846689-201 и UMT430-12K-
EP - углеродные нити с линейной плотностью 
700 текс.  

В качестве углеродных нанотрубок (НТ) 
использовались одностенные углеродные  
нанотрубки фирмы OCSiAL марки Tuball 
Matrix 610.  

Исследовались свойства огнетеплозащит-
ных эластомеров на основе СКЭПТ-40 с угле-
родными наполнителями. Составы включали 
группу активаторов: оксид цинка, стеарин; сер-
ную вулканизующую группу с содержанием  
3 масс.ч.; наполнители порошкообразного со-
става: белая сажа (БС-120) и технический угле-
род (П-234). Рецептуры представлены в табл. 1. 

  
   Таблица 1  

Рецептура составов исследуемых эластомеров 
 

№ п/п Состав 1 2 3 4 

1 ТУ-П234 50 50 50 50 

2 БС-120 15 15 15 15 

3 НУВ-Д-5 5 – – – 

4 UMT430-12K-EP – 5 – – 

5 Tuball Matrix 610 – – 5 – 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
115 

 

Испытания на огне-теплозащитную эффек-

тивность проводились с помощью плазмотрона 

Мультиплаз 3500. Пирометром С–300.3 регист-

рировали изменения температуры на необогре-

ваемой поверхности опытного образца в тече-

ние заданного времени (1 минута), либо до дос-

тижения температуры 100 °С. Оценка длитель-

ности огнетеплозащитной эффективности 

образцов при высокотемпературном нагреве 

проводилась на плоских образцах в виде шайб, 

высотой 6 мм и диаметром 5 см [11]. 
Механические испытания проводили на 

машине РМИ-5 (ГОСТ 28840-90). Согласно 

ГОСТ 270-75 испытания проводили при темпе-

ратуре 23 С и скорости перемещения активно-

го захвата 500 мм/мин. 
Метод испытаний на термическое старение 

в воздухе проводился по ГОСТ 9.024-74 в ин-

тервалах от 125 С до 175 С. 

Так как основа резиновых пластин является 
СКЭПТ-40 или этилен-пропиленовый каучук, 
то температура старения выбрана 125 С. 

Определение коксового числа проводилось 
по ОСТ 92-0903-78 – метод основан на прока-
ливании навески при температуре 850 С в те-
чение 7 мин. 

Испытания на Н-метод проводились по 
ГОСТ 14863-69.  

 

Обсуждение результатов 
 

Упруго-прочностные свойства вулканиза-
тов, содержащих углеродный волокнистый на-
полнитель, представлены в табл. 2. 

Введение в состав резиновых смесей ука-
занных углеродных волокон и нанотрубок ожи-
даемо приводит к незначительному снижению 
прочности вулканизатов, что, вероятно, связано 
с неравномерным распределением волокон  
в эластомерной матрице. 

 
Таблица 2 

Физико-механические показатели исследуемых вулканизатов 
 

Характеристики 

Шифр смеси/Наполнитель 

НУВ-Д-5 Tuball Matrix 610 УВ UMT430-12K-EP Контрольный 

1 2 3 4 

Прочность, МПа 18,1 16,2 17,4 17,3 
Напряжение при 100 % удлинении, МПа 6,7 5,2 5,4 5,1 

Напряжение при 300 % удлинении, МПа 18,0 – – – 
Относительное удлинение, % 304 283 305 280 

Остаточное удлинение, % 22 13 15,6 14 

Твердость по Шору, у.е. 80 75 80 76 

Плотность практическая, кг/м3 1,145 1,124 1,130 1,134 
 
Испытуемые образцы имеют незначитель-

ное отличие от контрольного (табл. 2). Наи-

лучшими деформационно-прочностными ха-

рактеристиками обладают резины с НУВ-Д-5. 
Углеродные волокна обладают химической 

инертностью и гладкой неразвитой поверхно-

стью, что приводит к снижению усиливающей 

способности связи между волокном и эласто-

мерной матрицей. 
Для проверки эластомерных материалов на 

огнетеплозащитные свойства были проведены 

испытания на достижение времени прогрева 

необогреваемой поверхности до 100 С. 

 
Таблица 3 

Результаты исследования вулканизатов на свойства ОТЗ 
 

Шифр смеси 

Контрольный УВ UMT430-12K-EP НУВ-Д-5 Tuball Matrix 610 
Время, с 

200 249 245 220 

 
Анализируя результаты (табл. 3), можно 

предположить, что используемые углеродные 

микро- и нановолокна препятствуют деструкции 

теплозащитного материала при воздействии вы-
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сокой температуры за счет образования на по-

верхности более прочного защитного коксового 

слоя за счет «эффекта армирования», который 

дает присутствие углеродных микро- и наново-

локон. При этом происходит образование плот-

ной мелкопористой коксовой структуры, что 

способствует увеличению времени прогрева не-

обогреваемой поверхности образцов до 100 С. 
Результаты исследования термостарения 

эластомеров в воздухе проводилась при темпе-

ратуре 125 С в течение одной недели с испы-

таниями на 0, 1, 3, 5 и 7 день (рис. 1). 
 

 
 

Рис. 1. Зависимость прочности от времени термического старения 
 
Как видно из рис. 1, введение микроволо-

кон повышает термоокислительную стой- 
кость резин по сравнению с контрольной в не-

сколько раз.  

Вероятно, микроволокна выполняют роль 

армирующей сетки в состаренной резине. Наи-

лучшие показатели имеют резины с микрово-

локнами НУВ-Д-5 и нанотрубками. 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость относительного удлинения от времени термического старения 
 
Резины с микроволокнами показывают 

большую устойчивость к термомокислитель-

ному старению по сравнению с контрольным 

образцом.  
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Вероятно, и в этом случае сказывается роль 

армирующего действия коротких волокон. Ре-

зины с микроволокнами НУВ-Д-5 даже увели-

чивают прочность в процессе старения. Кон-

трольная резина характеризуется монотонным 

падением прочности в процессе старения. 
Результаты определения коксового числа 

приведены в табл. 4. 
 

Таблица 4 
Коксовое число испытуемых эластомеров 

 

Тип наполнителя в смеси Коксовое число (теор.), % Коксовое число (практ.), % Погрешность, % 

Контрольный 37,2 36,6 0,6 
Tuball matrix 610  34,2 33,7 0,5 

НУВ-Д-5  38,9 37,7 1,2 

УВ UMT430-12K-EP  38,9 36,3 2,6 
 
Согласно данным, представленным в табл. 4, 

введение углеродных волокон способствует не-

значительному росту коксового числа. Введе-

ние нанотрубок снижает указанный показатель, 

что, вероятно, связано с улетучиванием пла-

стификаторов, содержащихся в концентрате 

Tuball matrix 610. 
Таким образом, исследованы огнетеплоза-

щитные резины на основе СКЭПТ-40 с угле-

родными микро- и нановолокнистыми напол-

нителями. Были определены физико-механи-
ческие свойства полученных ОТЗМ. Показано, 

что введение углеродных микроволокон и на-

нотрубок повышает огнетеплозащитные свой-

ства ОТЗМ при высоких температурах за счет 

микроармирования пиролизующейся эласто-

мерной матрицы. 
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Abstract. The work is devoted to the study of fire and heat protection elastomeric materials with the addition of 
modified carbon fibers and carbon nanotubes based on copolymer ethylene-propylene synthetic rubber (SKEPT-40). 
The results of experimental studies of the properties of the elastomers studied in the composition are presented, such 
as: physical and mechanical, dependence of the time of heating the unheated surface to 100 С, thermal-oxidative 
aging in air, determination of the coke number, and the fire protection efficiency of the compositions is given. The 
effectiveness of the composition of the developed compounds will allow the use of materials in sealing parts, mov-
ing units of mechanisms of equipment in the oil and engineering industries. 
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