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Гетерогенный катализ широко используется 

в химической промышленности для ускорения 

ряда процессов органического и нефтехимиче-

ского синтеза: алкилирования, гидрирования  

и дегидрирования, окисления, крекинга, ске-

летных перегруппировок углеводородов и дру-

гих. Такие свойства катализатора, как актив-

ность, определяющая его удельную произво-

дительность; селективность, от которой зависит 

состав продуктов реакции; и стабильность, то 

есть длительность работы катализатора без не-

обходимости его замены или регенерации; оп-

ределяют требования к условиям проведения 

процесса, а также удельную производитель-

ность реакционных установок. 

Таким образом, разработка и совершенство-

вание катализаторов не теряет актуальности по 

настоящее  время. Одним  из способов увеличе- 
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ния эффективности нанесенных металлических 

катализаторов является изменение его активной 

фазы, в частности, исключение высокой темпе-

ратуры в ходе приготовления катализаторов  

и (или) изменение ее состава. В данном обзоре 

изложены результаты многолетних исследова-

ний ученых по химическому восстановлению 

металлической или полиметаллической актив-

ной фазы нанесенных катализаторов. 
 

1. Способы низкотемпературного  
химического восстановления  
активной фазы катализатора 

 

В последние три десятилетия синтезу ме-

таллических наночастиц были посвящены мно-

гочисленные исследования [1]. Прежде всего 

это связано с повышенной их активностью, ко-

торая возникает в результате пониженного ко-

ординационного числа, проявляемого атомами 

поверхности по сравнению с атомами в объеме 

частицы [2–8]. В настоящее время большое 

внимание уделяется получению металлических 

наносплавов [9–13]. Причина такого интереса 

заключается в их высокой каталитической ак-

тивности, превосходящей активность их нано-

размерных монометаллических аналогов [1; 9].  

Традиционным способом восстановления 

металлов на поверхности носителей является 

использование доступного водорода. Однако, 

хотя водород возможно использовать для вос-

становления многих соединений переходных 

металлов (прекурсоров катализатора), восста-

новление (за исключением некоторых благо-

родных металлов) происходит только при по-

вышенных температурах (до 600–700 °С), и об-

разующийся в процессе восстановления металл 

часто спекается. Используя более сильные вос-

становители, чем водород, можно значительно 

снизить как температуру восстановления, так  

и скорость миграции атомов активной фазы по 

поверхности носителя. 

Метод получения катализаторов, при кото-

ром оксиды металлов восстанавливаются водо-

родом, иногда также позволяет устранять при-

меси, которые могут препятствовать катали-

тическому действию. Однако при высоких тем-

пературах его использование может привести  

к агрегации частиц металлов, а иногда к изме-

нению структуры используемого носителя [14]. 

В связи с этим метод химического восстанов-

ления при невысоких температурах стал при-

влекать внимание ученых.  

Для получения нанесенных катализаторов 

по данному методу соль или органический 

комплекс металла осаждается на поверхность 

носителя тем или иным способом, и затем при 

невысоких температурах, как правило от 20 до 

100 °С, осуществляется восстановление актив-

ной металлической или сплавной фазы. В ос-

новном, для восстановления солей металлов на 

носителях используются такие химические ве-

щества, как гидразин [15], борогидрид натрия 

[16; 17] и формиат натрия [18]. Одной из целей 

такого восстановления является получение час-

тиц металла или сплава меньшего размера  

и более равномерного распределения по по-

верхности носителя, что может повысить ско-

рость реакции. 

1.1. Восстановление активной фазы ком-

плексными гидридами металлов. При восста-

новлении соединений металлов VIII группы 

борогидридом натрия в водных или неводных 

растворах образуются мелкодисперсные осад-

ки, являющиеся активными катализаторами 

жидкофазного низкотемпературного гидриро-

вания [19–21]. В ряде работ сообщается, что 

образующиеся осадки представляют собой 

мелкодисперсные металлы, однако в других ис-

следованиях их каталитическая активность 

объясняется образованием боридов металлов 

[22]. Взаимодействие водных растворов NiCl2 

(CоCl2) с NaBH4 выражено уравнением [23]: 
 

NiC12 + 2NaBH4 + 4.5 H2O = 0.5 Ni2B + 4.5 H3BO3 + 6.25 H2 + 2NaC1 
 

При восстановлении гексахлорплатиновой 

кислоты или хлорида палладия борогидридом 

натрия образуются сами металлы Pt или Pd. 

В частности, в 1953 г. Шлезингер с соавто-
рами наблюдал образование Co2B в результате 
реакции NaBH4 и CoCl2 в водном растворе  
в анаэробных условиях [22] по уравнению: 

 

2CoCl2 + 4NaBH4 + 9H2О = Co2B + 4NaC1+ 12.5H2 + 3B(OH)3 
 

Найдено, что восстановление CoCl2(водн.) 

с помощью NaBH4, при быстром смешении 

обоих реагентов и выделении продукта в атмо-

сфере аргона, приводит к образованию в каче-

стве основного продукта ультрадисперсных 

частиц Co2B [24]. Образование боридов никеля 

и металлической меди в аналогичных условиях 

описано в работе [25]. Однако Co2B превраща-
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ется в частицы металлического Co и оксиды бо-

ра при контакте с кислородом: 4Cо2B + 3О2 =  

= 8Co + 2B2О3; B2О3 + 3H2O = 2B(OH)3. Анало-

гичное явление описано и для Ni2B при дли-

тельном контакте с водой и воздухом. Показа-

но, что частицы металлического кобальта 

можно также получить, добавляя водный рас-

твор CoCl2 к NaBH4 порционно.  

Идея использования боридов металлов в ката-

литических целях развивалась с середины XX ве-

ка. Первое сообщение об их использовании  

в качестве катализатора появилось в 1952 году, 

когда было осуществлено сравнение активно-

сти боридов никеля с активностью никеля Ре-

нея при гидрировании сафрола. С тех пор было 

опубликовано множество исследований по ис-

пользованию боридов металлов в качестве ге-

терогенных катализаторов для различных реак-

ций [26; 27]. Особенно широко изучались 

аморфные объемные катализаторы на основе 

борида никеля, которые показали улучшенную 

активность гидрирования по сравнению с нике-

лем Ренея (например, при гидрировании цитра-

ля боридом никеля конверсия составила 90 % 

по сравнению с <50 % конверсии при исполь-

зовании никеля Ренея в аналогичных условиях 

реакции) [28]. 

Помимо гидрирования, данные соединения 

оказались эффективными катализаторами и для 

других реакций. Найдено, что «Ni–B» (здесь  

и далее – это условное обозначение, исполь-

зуемое в литературных источниках; реальный 

состав соответствует приблизительно Ni2,5B) 

активен в качестве катализатора гидроденитро-

вания карбазолов [29]. Это исследование также 

показало, что именно металлическая фаза Ni
0
, 

окруженная хорошо диспергированным бором, 

обеспечивает активные центры для данной ре-

акции. Бориды никеля также использовались  

в качестве катализаторов восстановления гало-

генидов, в частности, при дехлорировании раз-

личных α-галокетонов, способны катализиро-

вать восстановление нитрилов и нитросоедине-

ний. Также Ni2B использовался в качестве ка-

тализатора при десульфуризации тиокеталей  

и тиоацеталей, поскольку Ni2B считается хоро-

шей альтернативой пирофорному никелю Ренея 

из-за простоты и безопасности в обращении. 

Сообщается и об использовании Ni2B для де-

сульфуризации различных 1,3-дитиоланов при 

комнатной температуре [30]. Сообщается также 

о структурированном катализаторе FeB, полу-

ченном путем адсорбции ионов железа порис-

той углеродной тканью с последующим химиче-

ским восстановлением с помощью NaBH4 [31]. 

Несмотря на множество исследований по 

применению боридов металлов в качестве гете-

рогенных катализаторов, особенно в реакциях 

гидрирования алкенов, аренов и карбонилсо-

держащих соединений, до сих пор отсутствует 

точное понимание структурных особенностей 

металлов и (или) их боридов, лежащих в основе 

их высокой каталитической активности. Осо-

бенно это касается наличия и содержания ато-

мов бора в составе активной фазы в зависимо-

сти от условия ее образования.  

Основным недостатком мелкодисперсных 

катализаторов является возможность их приме-

нения только в жидкофазных периодических 

процессах. Большая часть промышленных про-

цессов органического и нефтехимического син-

теза осуществляется в непрерывном режиме на 

неподвижном слое гетерогенного катализатора, 

как в жидкой, так и газовой фазах. Поэтому зна-

чительная часть исследований ученых были по-

священа получению нанесенных химически вос-

становленных катализаторов, которые могут 

быть применимы для промышленных процессов.  

В частности, при приготовлении эффектив-

ных катализаторов на основе металлов и спла-

вов, нанесенных на катионообменную смолу, 

был осуществлен ионный обмен с последую-

щим химическим восстановлением боргидри-

дами щелочных металлов. Этим методом были 

получены наночастицы Ni–B на полимерной 

подложке с регулируемым содержанием Ni  

и низкой степенью агломерации частиц [32]. 

После одного цикла ионного обмена-восстанов-

ления содержание Ni составило 53,5 %, после 

второго содержание Ni увеличилось до 74,5 %. 

После ряда обменов содержание Ni достигло 

93,2 %. Частицы Ni–B были равномерно рас-

пределены по поверхности полимера и имели 

размер 60–70 нм.  
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Восстановление ненасыщенных групп бо-

рогидридом натрия в присутствии соли пере-

ходного металла (М) исследовано в работе [33]. 

В ходе реакции частицы M–B образуются in 

situ в качестве катализатора. Например, обра-

зующиеся in situ частицы NiB использовали для 

катализа восстановления нитрилов [34]. В даль-

нейшем методика реакции была модифициро-

вана нанесением Ni(NO3)2 на подложку из SiO2, 

вместо введения обычных солей никеля в реак-

ционную систему, содержащую NaBH4 [35; 36]. 

При восстановлении образовывался катализа-

тор NiB/SiO2, в котором частицы NiB прочно 

связаны с поверхностью носителя. 

1.2. Восстановление активной фазы гид-

разином. Другим эффективным восстановите-

лем, применяемым во многих химических про-

цессах, является гидразин (N2H4). Хорошие 

результаты использование гидразина показало 

в процессах получения мелкодисперсных ме-

таллов, металлических покрытий, металличе-

ских гидрозолей. В частности, данный метод 

позволяет получать порошки никеля чистотой 

до 99,8 % и средним размером частиц от 0,1 до 

нескольких мкм. 

Восстановление с участием гидразина про-

текает благодаря реакции: 

4OH
-
 + N2H4 = N2 + 4H2O + 4

e-
 

Гидразин эффективно используется для 

восстановления различных катионов металлов 

(M
n+

) до элементарного состояния (M
0
): 

M
n+

 + N2H4 + OH
-
 = M

0
 + N2 + NH3 + H2O 

Применение гидразина (или гидразин гид-

рата) позволяет получать нанесенные металли-

ческие катализаторы в водной или неводной 

среде при невысоких температурах. В частно-

сти, методом химического восстановления  

с использованием гидразина в качестве восста-

новителя при 353 К были синтезированы биме-

таллические катализаторы NiAg, нанесенные на 

аморфный диоксид кремния. Катализаторы го-

товили методом пропитки или осаждения. Было 

показано, что восстановление ионов Ni2+ гид-

разином происходит только в присутствии  

серебра, в противном случае образуется ста-

бильный окрашенный комплекс [Ni(N2H4)3]
2+

. 

Сравнение с аналогичными никель-серебрян-

ными катализаторами, нанесенными на кри-

сталлический SiO2, показало, что ионы Ni
2+

 

слабо взаимодействовали с кислым кристалли-

ческим диоксидом кремния. Для обоих носите-

лей наличие серебра и никеля приводило к си-

нергетическому эффекту благодаря наличию 

сплава NiAg [37]. 

Интересной особенностью исследованных 

биметаллических катализаторов является то, 

что наличие серебра, неактивного при катализе 

реакций гидрирования, привело к улучшению 

каталитической активности способности нике-

ля [38]. Было показано, что морфология обра-

зующихся частиц изменяется в зависимости от 

условий восстановления и содержания металла 

[39]. Кроме того, присутствие второго металла 

также влияло на морфологию никелевых час-

тиц по размеру и косвенно – на их дисперсию 

[38; 40]. 

Восстановлением гидразином в водной сре-

де были получены и монометаллические нано-

частицы никеля, нанесенные на диоксид крем-

ния. Каталитические свойства оценивались при 

гидрировании бензола при температурах до  

230 °C. Найдено, что каталитическая актив-

ность сильно возрастает с уменьшением содер-

жания металла [41]. Авторы объясняют это 

увеличением площади поверхности металла 

при уменьшении его содержания.  

Для серии биметаллических катализаторов 

Ru-Au/MgO было исследовано влияние восста-

новления гидразином на дисперсию металла, 

распределение частиц по размерам и морфоло-

гию поверхности [42]. Катализаторы были по-

лучены путем пропитки оксида магния раство-

рами хлоридов металлов, восстановление 

гидразином значительно снизило остаточное 

содержание хлора в катализаторах и позволило 

получить MgO с большой площадью поверхно-

сти. Это привело к гораздо более высокой дис-

персии частиц рутения (менее 5 нм) по сравне-

нию с аналогичным катализатором, восстанов-

ленным водородом. Катализаторы, восстанов-

ленные гидразином, не проявили снижения ак-

тивности в реакции гидрирования CO, которое 

наблюдалось при использовании Ru/MgO, вос-

становленного водородом.  

1.3. Восстановление гипофосфитов метал-

лов. Известно также о применении в качестве 

восстановителя активной фазы гипофосфитов. 

Фосфид никеля (Ni2P) проявляет хоро-шую ак-

тивность при гидрообработке топлив [43; 44]. 

Катализаторы на основе Ni2P обычно получают 

путем восстановления нанесенной на носитель 

соли никеля с фосфатом аммония в среде водо-

рода [45]. Предшественник фосфата никеля по-

лучают пропиткой носителя растворами 

(NH4)2HPO4 и Ni(NO3)2. После последующего 
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восстановления в среде водорода образуется 

катализатор Ni2P. Данный метод восстановле-

ния прост, однако требует высокой температу-

ры восстановления. Было найдено [46], что вос-

становление фосфата до фосфида не начиналось 

до тех пор, пока температура восстановления 

не повышалась до 823 К, а селективное образо-

вание фазы Ni2P начиналось лишь при 923 К. 

Энергия связи P–O велика, поэтому для ее 

разрыва с помощью реакции восстановления 

водородом требуется высокая температура. При 

этом атомы водорода становятся доступными 

только после образования частиц металличе-

ского никеля, необходимых для диссоциации 

молекул водорода на атомы. Атомы водорода 

восстанавливают фосфат до фосфора или фос-

фина, которые далее могут реагировать с час-

тицами металла, образуя Ni2P. 

Однако нанесенный фосфид никеля воз-

можно получить и более простым методом, не 

требующим высокой температуры для разло-

жения гипофосфитов. Было показано, что обра-

зование Ni2P может быть также достигнуто пу-

тем термопрограммируемого восстановления 

прекурсоров на основе Ni(HPO2H)2 при относи-

тельно низкой температуре [47]. Определено, 

что использование гипофосфитов обеспечивает 

новый метод получения катализатора Ni2P  

в мягких условиях. 

4Ni(HPO2H)2 + 25H2 = 2Ni2P + 6PH3 + 24H2O 

Предшественники катализатора были полу-

чены путем пропитки раствором гипофосфита 

аммония и хлорида никеля носителя MCM-41  

с последующим восстановлением предшест-

венников в токе водорода при температуре 

483–663 К в течение двух часов для получения 

частиц Ni2P. По сравнению с приготовлением 

катализатора с использованием традиционного 

метода, температура восстановления снизилась 

примерно на 200 К [48]. 

Описан эффективный способ синтеза нано-

частиц Pt–Ru–P на углеродной подложке, име-

ющих средний диаметр 2 нм, узкое распределе-

ние частиц по размерам [49]. Катализатор был 

приготовлен смешением растворов H2PtCl6  

и RuCl3 в молярном соотношении Pt:Ru, равном 

1:1, с углеродным носителем в воде с после-

дующим добавлением раствора NaH2PO2, после 

чего смесь нагревали до 90 °C в течение 10 ча-

сов, фильтровали и сушили при 80 °C в ваку-

умной печи. Присутствие фосфора в качестве 

межузлового атома в катализаторе Pt–Ru–P/C 

проявляется в высокой активности в электро-

окислении метанола и повышенной эффектив-

ности в окислении монооксида углерода.  

1.4. Восстановление формальдегидом, эта-

нолом и другими восстановителями. Данный 
способ восстановления металлической фазы 
встречается относительно редко, поскольку 
окислительно-восстановительные реакции по-
добные «реакции серебряного зеркала» успеш-
но протекают лишь в случае некоторых, в ос-

новном благородных, металлов.  
В работе [50] описан синтез катализатора 

Pd/C, основанный на методе восстановления 
активной металлической фазы формальдеги-
дом. Катализатор был успешно использован  
в процессе каталитического гидрирования ку-

курузного масла под действием ультразвука 
при 60 °C, с применением формиата аммония  
в качестве донора H2.  

Катализатор на основе сплава Ni–Cu, нане-
сенного на углеродные нанотрубки, также по-
лучен восстановлением активной металличе-

ской фазы формальдегидом [51]. Сплавы Ni–Cu 
были закреплены на поверхности носителя при 
совместном восстановлении прекурсоров Ni  
и Cu. Так изготовлен катализатор Ni–Cu на ак-
тивированном угле (NiCu/C). Биметаллический 
катализатор Ni-Cu, нанесенный на углеродные 

нанотрубки (NiCu/УНT), синтезирован при по-
следовательном восстановлении сначала пре-
курсоров меди, а затем никеля. Катализатор 
Ni20Cu80/УНT проявил более высокую актив-
ность, чем другие исследованные образцы, од-
нако оба катализатора показали хорошую ак-

тивность в паровой конверсии метанола при 
200–400 °C. 

Сообщается также о получении катализато-
ров Pd/SiO2 с использованием PdCl2 в качестве 
прекурсора и этанола в качестве восстановите-
ля [52]. 

Наноструктурированные катализаторы из 
сплава Pt–M (M = Fe, Co, Ni и Cu), синтезиро-
ваны методом низкотемпературного (70 °C) вос-
становления с использованием формиата на-
трия в водной среде [18]. 

В статье [53] из ацетата никеля методами 

прямой пропитки или осаждения с использова-
нием мочевины были изготовлены катализато-
ры Ni/TiO2 с применением химического восста-
новления глюкозой. 

 

2. Исследование катализа реакций  
с применением химически-восстановленных  

катализаторов 
 

Значительное количество работ, посвящен-

ных изучению катализа химически восстанов-
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ленными катализаторами различных реакций, 

осуществленные преимущественно в 1990–

2000-х годах, позволяет говорить о создании  

в это время целого научного направления в об-

ласти катализа. В ряде случаев применение та-

ких катализаторов позволило проводить реак-

ции в более «мягких» условиях, по сравнению  

с катализаторами, восстановленными термоли-

зом водородом. Значительная, по сравнению  

с традиционными катализаторами, каталитиче-

ская активность объясняется структурой по-

верхности с большим количеством дефектов, 

образующихся при восстановлении при невы-

сокой температуре. Атомы d-металла с разор-

ванными или искаженными связями в кристал-

лической решетке являются донорами вакант-

ных орбиталей для веществ с непредельными 

связями, ароматическими π-системами, гете-

роатомами с неподеленными электронными  

парами, что приводит к эффективной хемо-

сорбции данных соединений на поверхности 

катализатора. Частицы металлов или сплавов  

с сильным разупорядочением атомарной струк-

туры обладают очень высокой концентрацией 

активных каталитических центров. 

Основные исследованные каталитические 
процессы проиллюстрированы далее на неко-
торых примерах. 

2.1 Гидрирование кратных углерод-угле-

родных связей. В работе В. Н. Романникова  
с соавторами 1980 г. при изучении восстанов-

ления катионов никеля в цеолите Y и на сили-
кагеле водными растворами борогидрида на-
трия были получены нанесенные никелевые 
катализаторы. В работе впервые оценена ак-
тивность полученных катализаторов по сравне-
нию с активностью аналогичных, но восста-

новленных водородом, в катализе реакции 
гидрирования ненасыщенных углеводородов 
различной структуры в условиях непрерывного 
процесса [54]. 

Ранее этим же коллективом показано, что 
восстановление отдельных ионов Ni

2+
 в цеолите 

обработкой H2 происходит только при повы-
шенных температурах [55] и приводит к обра-
зованию крупнодисперсной металлической  
фазы на поверхностях кристаллов цеолита. Ре-
акция же Ni

2+
 с NaBH4 происходила при ≈ 20 °C. 

Наличие фазы Ni
0
 на внешних поверхностях 

кристаллов цеолита подтверждалось методом 
микродифракции. 

Исследование никельсодержащих катализа-

торов показало, что гидрирование н-гекс-1-ена, 

циклогексена и стирола протекает примерно по 

0,5-м порядку по отношению к олефину [54]. 

Определено, что значения удельной производи-

тельности для цеолитов, восстановленных 

NaBH4 при гидрировании линейных олефинов, 

были значительно выше, чем для катализато-

ров, полученных традиционным путем. Строе-

ние молекулы олефина практически не влияла 

на скорость гидрирования на нанесенном Ni, 

восстановленном H2; с другой стороны, ско-

рость их гидрирования на нанесенном никеле, 

восстановленном NaBH4, возрастала в последо-

вательности циклогексен < стирол < н-гекс-1-ен 

(1 : 1,5 : 2,5). 

 

При гидрировании бензола активность ни-

келя в катализаторах, восстановленных NaBH4, 

была ниже, чем его активность в катализаторах, 

восстановленных водородом [54]. 

В работе [56] коллоидный борид никеля, 

полученный из хлорида никеля и борогидрида 

натрия был нанесен на оксиды редкоземельных 

элементов. Такой катализатор позволил гидри-

ровать производные стирола водородом при  

1 атм. в жидкой фазе с выходами продуктов  

с гидрированной кратной связью до 99 % и пол-

ностью отделялся фильтрованием после реак-

ции. В присутствии карбонильной группы дан-

ный катализатор также проявил высокую се-

лективность гидрирования связи С=С. 

Применение катализатора NiB/SiO2 в селек-

тивном гидрировании циклопентадиена до цик-

лопентена в неподвижном слое при атмосфер-

ном давлении [57–59] показало более высокую 

каталитическую активность, селективность,  

а также более длительный срок его работы по 

сравнению с соответствующим катализатором 

Ni/SiO2, полученным восстановлением водоро-

дом при 723 К. При удельной скорости подачи 

сырья 12 ч
-1

, 120 °С и атмосферном давлении 

конверсия циклопентадиена достигала 100 % 

при селективности по циклопентену 96 %. Ак-

тивность NiB/SiO2 в основном обусловлена эф-

фектом его аморфной структуры. 
Гидрирование трициклопентадиена до тет-

рагидротрициклопентадиена имеет промыш-

ленное значение [60], поскольку последний 

обеспечивает большую движущую энергию, 

чем традиционные виды топлива [61]. Извест-

но, что второй этап гидрирования протекает 

сложнее первого [62]. В 2007 г. Чжан и его кол-

леги сообщили, что палладиевый катализатор, 

полученный восстановлением Pd
2+

 боргидри-
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дом натрия (PdB/γ-Al2O3), показал более высо-

кую активность в данной реакции, чем анало-

гичный катализатор, восстановленный H2, с се-

лективностью 76 % по полностью гидрирован-

ному продукту [60]. Лучшие характеристики 

катализатора объясняются его более высокой 

адсорбционной способностью по отношению  

к H2, поскольку активность гидрирования ли-

нейно зависит от количества адсорбированого 

водорода [63]. 

 

 
 

Позднее на катализаторах, полученных вос-

становлением нанесенных на катионнообмен-

ную смолу, цеолиты и оксид алюминия ионов 

Ni
2+

 боргидридом натрия, были гидрированы 

дициклопентадиен и некоторые другие цикли-

ческие олефины, также при атмосферном дав-

лении водорода [64–66]. 

 

 
 

Гидрирование сульфолена до сульфолана 

является важным промышленным процессом 

благодаря широкому применению последнего  

в качестве растворителя [67]. Традиционно гид-

рирование сульфолена проводится в жидкой фа-

зе при повышенном давлении водорода над  

никелем Ренея. Однако никель Ренея имеет 

серьезный недостаток – короткий срок службы 

из-за отравления серой. Катализатор, получен-

ный восстановлением солей никеля и кобальта 

боргидридом натрия (NiCo–B) с молярным со-

отношением Ni/Co, равным 2,3, показал выход 

сульфолана 98 %, что выше, чем выход на никеле 

Ренея при тех же условиях реакции (86 %) [68]. 

Носители для катализаторов на основе 

аморфного сплава Ni–B играли важную роль  

в их активности. Катализатор Ni–B на основе 

MgO показал значительно более высокую ак-

тивность, чем Ni–B/TiO2 [69; 70]. Превосход-

ная активность Ni–B/MgO объясняется влияни-

ем MgO на характеристики частиц Ni–B, их 

распределение по поверхности, а также актив-

ную площадь поверхности Ni. Более того, на-

чальная каталитическая активность Ni–B на 

модифицированном графите примерно в два 

раза выше, чем у Ni–B/MgO [71].  

Было показано, что количество активного 

никеля на поверхности определяет конверсию 

сульфолена при использовании катализатора 

NiB/TiO2 или NiB/MgO [70; 72]. Катализатор на 

основе сплава NiB с более высокой поверхно-

стной концентрацией активного никеля, полу-

ченный методом химического осаждения, пока-

зал превосходную каталитическую активность 

по сравнению с катализатором, полученным 

методом химического восстановления или ни-

келем Ренея. Высокое значение поверхностного 

содержания обусловлено однородным распре-

делением наночастиц NiB по носителю и более 

низким содержанием бора в аморфном сплаве 
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NiB. Результаты показывают, что для практи-

ческого применения аморфного сплава NiB 

важно контролировать состав и дисперсию час-

тиц активной фазы, а также выбирать подходя-

щий носитель или модифицировать его [73; 74]. 

Гидрирование акрилонитрила до пропио-

нитрила является важным процессом для про-

мышленного синтеза полупродуктов, исполь-
зуемых при получении гербицидов. В этой 

реакции катализатор из аморфного сплава Ni–
B/SiO2 показал более высокую активность, чем 

катализатор Ni/SiO2 [75]. 
Полученные путем восстановления ацетата 

никеля, нанесенного на диоксид кремния, вод-

ным гидразином при 70 °C катализаторы с со-
держанием никеля 1 % или никеля 1 % и меди 

0,2–0,75 %, были применены в реакции гидри-
рования ацетилена при 60 °C [76]. Показано, 

что с увеличением содержания меди дисперсия 

частиц металла уменьшается, при этом конвер-
сия ацетилена проходит через максимум. В ре-

зультате реакции образуются этилен, бензол, 
этан, н-бутан, небольшие количества высших 

углеводородов. При температурах ниже 80 °C 
основными продуктами являются этилен и бен-

зол, тогда как при более высоких температурах 

образуется этан. Найдено, что присутствие ме-
ди увеличивает силу адсорбции ненасыщенного 

субстрата на активном центре металла, подав-
лет доступность водорода, вследствие чего уве-

личивается селективность по промежуточному 

этилену. 
Катализаторы Ni-B, нанесенные на угле-

родные нанотрубки, получены методом про-
питки с последующим химическим восстанов-

лением [77]. Катализаторы исследованы в реак-
ции селективного гидрирования ацетилена. 

Найдено, что на углеродных нанотрубках полу-

чены однородные аморфные частицы Ni-B раз-
мером около 10 нм. Показано, что при модифи-

кации носителя с помощью Triton x-100 содер-
жание никеля возрастает почти на 15 %, при 

этом его активность и селективность значи-

тельно выше, чем у немодифицированного  
в аналогичных условиях реакции. 

2.2. Гидрирование ароматических соеди-

нений. Гидрирование бензола до циклогексана 

имеет важное промышленное значение [78; 89], 
поскольку циклогексан, из которого производят 

нейлон-6 и нейлон-66, преимущественно полу-

чают гидрированием бензола [80; 81]. 
В последнее время данный процесс вызыва-

ет интерес в связи с необходимостью удаления 

ароматических соединений из ряда нефтепро-

дуктов [82]. Получение новых высокоактивных 

катализаторов для гидрирования ароматиче-

ских углеводородов имеет как фундаменталь-

ное, так и прикладное значение [83]. 

Аморфные сплавы, к которым относят и бо-

риды металлов, представляют собой интерес-

ную серию каталитических материалов с силь-

ным разупорядочением атомарной структуры 

[84; 85]. Они также обладают уникальной и вы-

сокой концентрацией ненасыщенных коорди-

национных центров. 

В работе [86] описана группа катализаторов 

гидрирования бензола. Носителями выступали 

псевдобемит и морденит (обозначенные как 

AM). Катализаторы NiB/AM и NiPtB/AM были 

получены методом пропитки с последующим 

восстановлением водным раствором KBH4. 

Показано, что Pt может способствовать восста-

новлению NiO и образованию активных цен-

тров, уменьшению размера металлических  

частиц и лучшему их диспергированию по по-

верхности носителя. Реакцию гидрирования 

бензола проводили при давлении 0,5 МПа при 

молярном соотношении водорода и бензола 4:1 

и объемной скорости подачи водорода 1,0 ч
-
¹. 

Интересно, что наилучшие результаты получе-

ны для NiPtB/AM, а платиновый катализатор 

оказался хуже, чем NiB/AM 

Новые палладиевые катализаторы, нанесен-

ные на диоксид кремния, были получены мето-

дом восстановления хлорида палладия гидра-

зином при комнатной температуре [87]. Для 

сравнения активности в реакции гидрирования 

бензола при соотношении бензол : водород 

1:100 также исследован обычный катализатор 

Pd, полученный путем прокаливания с после-

дующим восстановлением водородом. Диспер-

сия, способность к адсорбции водорода и ак-

тивность увеличивались с уменьшением разме-

ра частиц нового катализатора. В сравнении  

с ним классический катализатор оказался го-

раздо более дисперсным и более активным 

(удельная скорость реакции в 1,6–3,7 раза вы-

ше), чем его гомолог – катализатор, восстанов-

ленный гидразином.  
 

 
 

Катализаторы Pt/Ni, нанесенные на кремне-

зем, были синтезированы с помощью методов 

соосаждения и ступенчатого соосаждения с ис-
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пользованием NaBH4 в качестве восстановите-

ля ионов металла [88]. Найдено, что применяе-

мый метод приготовления способствует обра-

зованию полностью восстановленных частиц 

чистого металла или биметаллических частиц 

металла на поверхности, а каталитические 

свойства определяются как соотношением 

Pt/Ni, так и способом приготовления. Соосаж-

денные катализаторы при наличии умеренного 

количества платины проявляют синергетиче-

ский эффект: катализатор Pt55Ni45 был более ак-

тивен, чем оба чистых монометаллических ка-

тализатора.  

Катализатор Ni/Nb2O5 получен восстановле-
нием прекурсора водным раствором гидразина 

при 353 К [89]. Восстановление успешно прохо-
дило только тогда, когда внешние ионы Ni

2+
 

слабо связаны с подслоем ионов Ni
2+

, прочно 

связанным с подложкой, что достигалось поша-
говой пропиткой Nb2O5 солями никеля. Очень 

сильное взаимодействие никеля с подложкой 
играет решающую роль в явлении пассивации 

активных центров никеля в газофазном гидри-
ровании бензола. 

Катализаторы Ni–P показали более высо-

кую активность, чем никель Ренея, в реакции 
гидрирования бензола в периодических услови-

ях при давлении 1 МПа [90]. Кроме этого, для 
данных катализаторов не наблюдалось значи-

тельной устойчивости к сере [91].  

Гидрирование бензола в циклогексен пред-
ставляет большой интерес, поскольку с помо-

щью типичных для олефинов реакций цикло-
гексен может быть легко превращен в цикло-

гексанол, капролактам и адипиновую кислоту. 

В работе [92] сообщается о применении катали-
затора Ru–B/SiO2, показавшего превосходную 

селективность по отношению к циклогексену.  
Влияние содержания элементарного бора  

в Ru–B на селективность образования цикло-
гексена исследовано и в статье [93]. При увели-

чении содержания бора с 1,9 до 10,1 мол. %  

селективность реакции по циклогексену значи-
тельно возросла (с 25 % до 51 %), что сущест-

венно превышает селективноть при использо-
вании рутениевого катализатора, восстанов-

ленного водородом. 

Катализатор из сплава RuFeB/ZrO2 также 
применен для селективного гидрирования бен-

зола в циклогексен. Гидрирование бензола про-
водили в автоклаве при 413 К и давлении водо-

рода 5,0 МПа. При степени конверсии бензола 
25–26 % селективность по циклогексену дости-

гала 76 % [80]. 

Циклогексанон также является промышлен-

ным сырьем для производства капролактама  

и адипиновой кислоты, используемыми для по-
лучения соответственно нейлона 6 и нейлона 66, 

он может быть получен окислением циклогекса-
на или селективным гидрированием фенола. 

Гидрирование фенола до циклогексанона 
изучено на катализаторах типа PdB [94]. Най-

дено, что свойства носителей влияют на ката-

литические свойства данного катализатора [95]. 
Конверсия фенола и селективность по цикло-

гексанону при максимальном выходе циклогек-
санона на 5,8%PdB/MgAl(гидротальцит) со-

ставляют 82 % и 80 % соответственно, что 

превосходит значения на аналогичных катали-
заторах, нанесенных на Al2O3, MgO и SiO2. 

2.3. Гидрирование карбонильных соедине-

ний. Хемоселективное гидрирование ненасы-

щенных альдегидов или кетонов приводит  
к образованию ненасыщенных спиртов, кото-

рые являются ценными и универсальными 

промежуточными продуктами в синтезе полу-
продуктов органического синтеза, фармацевти-

ческих препаратов, ароматизаторов, парфю-
мерных композиций и гербицидов [96]. 

В 2002–2011 г. катализаторы на основе Ni 

[97–100] Co [101–107] и Ru [108–110], полу-

ченных восстановлением соответствующих 

прекурсоров боргидридом натрия, были опро-

бованы в хемоселективном гидрировании нена-

сыщенных альдегидов или кетонов. Найдено, 

что при гидрировании фурфурола до фурфури-

лового спирта Mo, Ce и Fe являются эффектив-

ными промоторами для катализаторов типа Ni–

B или Co–B. По сравнению с Ni–B/γ-Al2O3, Ni–

Mo–B/γ-Al2O3 значительно улучшил конверсию 

фурфурола (с 19 % до 91 %) и селективность по 

фурфуриловому спирту (с 87 % до 95 %) [98]. 

Удельная производительность Ni–Ce–B при-

близительно в 2,8 раза выше, чем у Ni–B,  

и фурфуриловый спирт образовывался с селек-

тивностью 100 % [97]. Промотирование желе-

зом оказалось более эффективным, чем промо-

тирование церием, в повышении активности  

и селективности Ni–B [99]. Интересно, что хотя 

удельная активность Co–B значительно ниже, 

чем у Ni–B, промотирование катализатора мо-

либденом позволило повысить активность Co–B 

в 4,7 раза, и CoMo–B показал селективность по об-

разованию фурфурилового спирта до 100 % [102]. 
При гидрировании кротонового альдегида 

до кротилового спирта исследовано влияние Sn 

[106], Zn, и Fe на активность катализатора Co–

B [101; 107]. Среди этих промоторов Fe показал 
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наилучший эффект, обеспечив выход продукта 

63 %, что выше, чем на катализаторах на осно-

ве Pt. Катализатор Ru–B/SiO2, промотирован-

ный оловом, обладает высокой активностью  

и селективностью при гидрировании карбо-

нильных соединений до спиртов при низкой 

температуре [109]. Найдено, что при 333 К сте-

пень превращения бензальдегида на катализа-

торе RuSn–B/SiO2 почти в пять раз выше, чем 

на Ru–B/SiO2. Также при 333 К на катализаторе 

RuSn–B/SiO2 проведено гидрирование корич-

ного альдегида, фенилацетальдегида, алифати-

ческих карбонильных соединений (каприлового 

альдегида и метилгексилкетона), дифенилкето-

на, пиридин-2-карбоксальдегида и 4-метокси-

бензальдегида, показавшее высокую степень 

конверсии и селективность по отношению  

к спиртам, при этом последние два соединения 

оказались менее реакционноспособны, чем ос-

тальные. 

Однородные сферические наночастицы  

Co–B обеспечили селективность образования 

коричного спирта на уровне 99 % при степени 

превращения исходного коричного альдегида 

92 %, что значительно превосходит селектив-

ность кобальта Ренея [104]. 

Восстановленный борогидридом натрия 

палладий позволяет осуществлять жидкофазное 

гидрирование ненасыщенных карбонильных 

соединений в различных растворителях, при 

этом никаких продуктов, кроме насыщенных 

альдегидов, обнаружено не было [111]. Гидри-

рованию водородом в периодических условиях 

подвергались акролеин, кротоновый, коричный 

альдегид, бензальдегид и фурфурол, время гид-

рирование варьировалось от 30 мин до 48 ч. 

 

 
 

Таким образом, восстановленный борогид-

ридами палладий не катализирует восстановле-

ние карбонильной связи ненасыщенных альде-

гидов; восстанавливаются только кратные 

углерод-углеродные связи. В отличие от палла-

дия, восстановленный борогидридом никель 

вызывает гидрирование как углерод-кислород-

ных, так и углерод-углеродных связей в нена-

сыщенных альдегидах [111]. 

Катализаторы, полученные восстановлением 

ионов Ni
2+

, нанесенных на оксид алюминия ме-

тодом осаждения с использованием карбамида  

и восстановленные водным раствором боргид-

рида натрия и гидразин гидрата показали хоро-

шую активность при восстановлении карбо-

нильной группы насыщенных альдегидов и ке-

тонов: бутиральдегида, циклопентанона, цикло-

гексанона и других. Реакция проводилась при 

атмосферном давлении водорода с выходами 

соответствующих алканолов до 100 % [112]. 

 

 

Катализаторы Ni–B, модифицированные  

и нанесенные на подложку, обладают высокой 

эффективностью в хемоселективном гидри-

ровании 2-этилантрахинонa. Наноразмерный 

NiCr–B более активен, чем никель Ренея, и по-

казывает селективность 100 % по отношению  

к дигидро-2-этилантрахинону при полной кон-

версии 2-этилантрахинонa [113; 114]. 

Закрепление оптически активного β-амино-

спирта на бориде никеля позволило получить 

гетерогенный катализатор для эффективного 

энантиоселективного восстановления кетонов 

[115–118]. 

Было установлено, что наночастицы Ni–B 

примерно на порядок активнее, чем никель Ре-

нея в реакции гидрирования глюкозы, а допол-

нительное промотирование данного катализа-

тора вольфрамом еще больше повысило его 

каталитическую активность. Химическое вос-

становление ионов никеля в комплексе с эти-

лендиамином или гидразином при ультразвуко-

вой обработке также привело к получению 

активных катализаторов [119; 120]. Получен-

ные методом химического восстановления бо-

рогидридом натрия в водном растворе мономе-

таллический Ru–B и промотированный хромом 

сплав Ru–Cr–B также применены в процессе 

гидрирования глюкозы. Аморфный сплав Ru–B 

показал гораздо более высокую активность, чем 

бориды никеля и кобальта, никель Ренея и дру-

гие катализаторы на основе рутения, включая 
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металлические порошки рутения и кристалли-

ческий сплав Ru–B [121]. 

Гидрирование фруктозы над обычными  
катализаторами на основе никеля приводит  
к селективности по маннитолу и выходу около 
45–50 % [122]. Промышленное гидрирование 
инвертного сахара (полученного гидролизом 
сахарозы) над никелем Ренея привело к образо-
ванию смеси маннитола и сорбитола в весовом 
соотношении примерно 1:3 [123]. В работе 
[124] было обнаружено, что CoNi–B и стабили-
зированный на поливинилпирролидоне CoNi–B 
гораздо активнее в этом процессе, чем Ni–B, 
Co–B и никель Ренея. По сравнению с катали-
заторами на основе кобальта и никеля, анало-
гичные катализаторы на основе рутения пока-
зали гораздо большую активность в реакции 
гидрирования мальтозы [125]. 

2.4. Синтез аминов. Амины находят широ-
кое промышленное применение в производстве 
пластмасс, поверхностно-активных веществ, 
пестицидов и фармацевтических препаратов. 
Одним из основных методов получения аминов 
является гетерогенно-каталитическое гидриро-
вание нитросоединений. Так, при гидрировании 
4,4’-динитродифенилового эфира до 4,4’-ами-
нодифенилового эфира удельная скорость ре-
акции на катализаторе Ni–B, нанесенном на ак-
тивированный уголь, полученном методом про-
питки, составляет 0,332 с

-
¹, что примерно в три 

раза выше, чем на катализаторе, полученном 
традиционным методом [126]. 

При гидрировании п-нитрофенола до п-ами-
нофенола катализатор Pd–B/TiO2 проявил бо-
лее высокую активность, селективность и ста-
бильность, чем другие катализаторы на основе 
палладия и никеля [127]. 

Катализатор Ni–B на полимерной подложке 

использован для каталитического гидрирования 

ароматических нитросоединений гидразингид-

ратом [128]. Соединения с одной нитрогруппой 

восстанавливались легко с отличными выхода-

ми (до 100 %). Для динитросоединений восста-

навливалась только одна нитрогруппа, при этом 

выходы оказались умеренными (около 70 %).  

Высокодисперсные наночастицы никеля на 

таких подложках, как ZrO2 и TiO2, полученные 

восстановлением прекурсора гидразином, были 

применены для гидрирования нитробензола во-

дородом, при сравнении их активности с ката-

лизаторами того же состава, полученными дру-

гими методами [129]. Катализатор Ni/TiO2, 

полученный методом восстановления, проявил 

высокую конверсию нитробензола (99 %) в ани-

лин, что объясняется наличием большего коли-

чества частиц Ni на поверхности по сравнению 

с другими исследованными катализаторами.  

В процессе работы катализатора наблюдалось 

снижение его активности, что может быть свя-

зано с отравлением активных центров проме-

жуточными продуктами реакции. 
 

 
 

Показано, что гидрирование нитробензола 

на катализаторах, полученных восстановлением 

боргидридом натрия, нанесенных на различные 

носители прекурсоров никеля, позволяет полу-

чать анилин с выходом до 100 % с высокой 

удельной производительностью [130]. 
Еще одним важным способом получения 

аминов является гидрирование нитрилов. В хо-

де данного процесса, помимо первичных ами-

нов, могут образовываться вторичные и даже 

третичные амины [131]. Более того, в результа-

те реакций трансаминирования между аминами 

и иминами могут образовываться конденсиро-

ванные побочные продукты [132]. 

 

 
 

В ряде работ проведено всестороннее ис-

следование гидрирования ацетонитрила до эти-

ламина на катализаторах на основе кобальта  

и никеля [133–136]. Катализатор Ni–B проявил 

более высокую активность и селективность по 

отношению к этиламину, чем ультрадисперс-

ный порошок никеля и никель Ренея. Выход 

этиламина достигал 68 %. Аналогично, найде-

но, что катализатор Co–B гораздо более акти-

вен и селективен по отношению к этиламину, 

чем кобальт Ренея и порошкообразный кобальт 

[133]. Co–B также превосходит Ni–B как по се-

лективности и выходу этиламина, так и по сро-

ку работы. Примечательно, что при молярном 

соотношении Co/Ni 1,232 активность биметал-

лического Ni–Co–B почти вдвое выше, чем  
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у Ni–B или Co–B. Селективность по этиламину 

при этом соотношении Co/Ni составила 93 %. 

Селективное гидрирование ненасыщенных 

нитрилов до ненасыщенных аминов представ-

ляет собой значительную проблему, поскольку 

гидрирование олефиновой связи термодинами-

чески более выгодно, чем нитрильной группы. 

Молекулы с олефиновыми и нитрильными 

группами в сопряжении или в непосредствен-

ной близости друг от друга еще сложнее селек-

тивно восстановить [137; 138]. 

Сообщается, что Ni–B и модифицирован-

ный хромом Ni–B способствуют гидрированию 

олефиновой связи, тогда как Co–B и Co–B, ана-

логично модифицированный хромом, способст-

вуют образованию ненасыщенного амина [139]. 

Обнаружено, что Co–B, модифицированный 

хромом и обработанный NaOH, гидрировал ко-

ричный нитрил, 1-циклогексенилацетонитрил  

и транс-3-пентенонитрил до соответствующих 

первичных ненасыщенных аминов со средней  

и высокой селективностью при высоких степе-

нях конверсии без использования аммиака. 

Одним из востребованных промышленно-

значимых продуктов органического синтеза яв-

ляется 1,6-диаминогексан (гексаметилендиамин), 

использующийся для получения полиамидных 

волокон. Промышленное получение его состо-

ит в каталитическом гидрировании адиподи-

нитрила (АДН) при 150–300 атм, большом из-

бытке аммиака и водорода. В статье [140] 

успешно проведено гидрирование АДН в газо-

вой фазе при давлении 1 атм на аморфном ка-

тализаторе Ni-B/SiO2, который проявил высо-

кую селективность по отношению к 1,6-гексан-

диамину при 100 % конверсии АДН. Найдено, 

что селективность по 1,6-гександиамину может 

быть дополнительно повышена за счет добав-

ления MgO. Анализ продуктов показал, что се-

лективность по целевому продукту в основном 

зависит от содержания 6-аминогексаненитрила 

и азациклогептана, образующихся в процессе 

гидрирования АДН. 

Исследования реакции гидрирования нит-

рилов продолжены на никелевых и никель-

медных катализаторах, полученных восстанов-

лением осажденных на поверхности различных 

носителей ионов Ni
2+

 и Cu
2+

 и восстановленных 

водными растворами боргидрида натрия и (или) 

гидразингидрата. Катализаторы проявили вы-

сокую гидрирующую активность, при этом ос-

новными продуктами являлись вторичные ами-

ны (до 90 %) [141]. Исследована также побоч-

ная реакция диспропорционирования первич-

ных аминов, приводящая к образованию вто-

ричных аминов, протекающая на данных ката-

лизаторах [142]. 

2.5. Катализ других процессов. Дегидриро-

вание спиртов приводит к получению соответ-

ствующих альдегидов или кетонов. В статьях 

[143–145] приводятся результаты исследований 

дегидрирования этанола до ацетальдегида на 

аморфных сплавах катализаторов на основе 

железа. Катализаторы Fe72.8B27.2 и Fe89.1P10.9 по-

казали высокую активность и селективность – 

почти 100 % [143; 144]. 

Катализаторы с массовым содержанием се-

ребра от 2 до 11 % на силикагеле были получе-

ны методом химического восстановления с ис-

пользованием гипофосфита натрия в качестве 

нового восстановителя. Каталитическая актив-

ность дегидрирования этанола в ацетальдегид 

изучалась при температуре 300–450 °C и скоро-

сти потока водорода 50 мл/мин. Найдено, что 

дегидрирование этанола зависит главным обра-

зом от содержания серебра и взаимодействия 

металла с носителем [146]. 

На катализаторе PtCoB/TiO2 была исследо-

вана реакция окисления окиси углерода. Кон-

версия CO составила 86 %, что значительно 

выше, чем на PtCo/TiO2 при тех же условиях 

реакции – 39 % [147]. Много публикаций посвя-

щено превращению метана в синтез-газ на дан-

ном типе катализаторов [148–151], который яв-

ляется сырьем для синтеза Фишера – Тропша  

и используется для получения метанола [152]. 

Катализаторы на основе NiB, нанесенного 

на γ-Al2O3, модифицированные кальцием, про-

явили хорошие показатели активности, сопос-

тавимые с известными катализаторами процес-

са [153]. При этом, благодаря структурному 

эффекту бора, на нем наблюдалось снижение 

скорости закоксовывания по сравнению с тра-

лиционными катализаторами. 

Никелевые катализаторы, нанесенные на  

γ-Al2O3, получены в присутствии поливинил-

пирролидона с помощью восстановления гид-

разином. Они были испытаны в процессе час-

тичного окисления метана для получения 

синтез-газа в диапазоне температур 600–800 °C 

при соотношении CH4 : O2 равном 2. Достигну-

та степень конверсии метана 88 % и селектив-

ность по водороду 90,60 % [154].  

Каталитические свойства катализатора 

NiB/SiO2 исследованы в модельной реакции гид-

родесульфирования 4,6-диметилдибензотиофе-
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на в сочетании с гидроденитрованием конкури-

рующего азотсодержащего соединения, карба-

зола [155]. Распределение продуктов показало, 

что независимо от режима реакции основным 

маршрутом превращения 4,6-диметилдибензо-

тиофена было его гидрирование до 3-(3′-метил-

циклогексил)толуола. Селективность реакции 

образования диметилбифенила была низкой.  

В результате сильной адсорбции карбазола на 

каталитических центрах наблюдается явление 

замедления превращения 4,6-диметилдибензо-

тиофена. Тем не менее, катализатор NiB/SiO2 ока-

зался активным в течение примерно 100 часов. 

Процесс гидродесульфуризации изучался 

также на примере тиофена в проточном режиме 

в работе [156] и бензотиофена [157] на никель- 

и кобальт-боридных катализаторах. 

Катализатор NiP/SiO2 показал высокую ак-

тивность в реакции дегидрохлорирования хлор-

бензола [158]. Также оказался эффективен  

в данной реакции катализатор Pd/NiB/TiO2 [159].  

С целью удаления остатков фенола в сточ-

ных водах и выбросах исследовалась реакция 

его деоксигенирования. Например, изучены 

свойства катализаторов NiMoB, NiWB и CoMoB 

[160]. Катализатор CoMoB оказался эффекти-

вен в реакции гидродеоксигенирования фенола, 

бензальдегида и ацетофенона, степень превра-

щения и селективность реакции деоксигениро-

вания приближались к 100 %, при этом выход 

бензола оказался низким [161; 162]. 

Известно также о применении химически 

восстановленных катализаторов в реакциях 

кросс-сочетания [163; 164] и в водородных то-

пливных элементах [165] и ряде других процес-

сов. При этом отмечается, что в ряде случаев 

активность катализаторов на основе неблаго-

родных металлов или сплавов равна или даже 

превосходит активность известных катализато-

ров на основе благородных металлов.  
 

Заключение 
 

Важность исследований в области получе-

ния новых, более активных и селективных ка-

тализаторов неоспорима. Структура поверхно-

сти катализаторов, полученных при низко-

температурном восстановлении активной ме-

таллической фазы, содержит частицы металлов 

с сильным разупорядочением атомарной струк-

туры и высокой концентрацией активных цен-

тров, что приводит к большей, по сравнению  

с традиционными катализаторами, каталитиче-

ской активности. 

Приведенные данные говорят о значитель-

ных достижениях проведенных исследований 

низкотемпературного восстановления активной 

фазы, позволяющей получать катализаторы, 

способные проводить промышленные процессы 

при меньших температурах, зачастую при ат-

мосферном давлении, что в свою очередь при-

ведет к снижению энергозатрат предприятий. 

Уже к началу XXI века многочисленными уче-

ными была полностью доказана практическая 

значимость данных исследований, которые 

продолжаются различными научными коллек-

тивами и в настоящее время. Эффективность 

многих катализаторов подчеркивает перспек-

тивность и дальнейших работ в этой области 

катализа. 

Основной проблемой рассмотренного мето-

да восстановления активной фазы катализатора, 

очевидно, является недостаточный анализ ее 

состава и строения при восстановлении бор-

гидридами металлов, которую до настоящего 

времени одни исследователи считают боридами 

металлов, другие – частицами восстановленного 

металла. Широка также вариабельность свойств 

катализатора в зависимости от способа подго-

товки подложки, способа осаждения ионов ме-

таллов, наличия промотирующих добавок. 

Количество литературных источников, по-

священных рассматриваемой проблематике  

с конца прошлого века и до настоящего време-

ни не снижается, и можно с уверенностью пред-

положить, что дальнейшие исследования дадут 

много интересного и важного эксперименталь-

ного материала, обогатив существующие зна-

ния в области гетерогенного катализа. 
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Аннотация. Обобщены результаты систематических исследований в области химии С-фосфорилиро-

ванных ацетамидинов, проведенных за последние двадцать лет в Волгоградском государственном техниче-

ском университете. Рассмотрены методы синтеза фосфорорганических ацетамидинов, включая классиче-

ский подход на основе N-замещенных имидатов и усовершенствованный однореакторный синтез из гидро-

хлоридов имидатов. Установлено, что электроноакцепторные свойства диалкоксифосфорильной и N-заме-

щенной амидиновой групп обуславливают подвижность протонов и выраженные СН-кислотные свойства 

метиленовой группы в структуре ацетамидинов, что позволяет получать соответствующие натриевые произ-

водные фофсфорорганических ацетамидинов. Показано, что образующиеся карбанионы вступают в реакции 
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нение по Михаэлю). Это открывает возможности для синтеза большого разнообразия фосфорорганических 

соединений, включая структуры с двумя фосфорильными группами, фосфор-кремнийорганические амидины 

и полифункциональные производные. Отдельно рассмотрены реакции незамещенных по иминогруппе ами-

динов с ацетальдегидом, приводящие к устойчивым продуктам присоединения. На основе компьютерного 
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Введение 
 

Амидины представляют собой важный класс 

органических соединений, находящих широкое 

применение как промежуточные продукты  

в органическом синтезе, в частности для полу-

чения гетероциклических систем, а также как це-

левые биологически активные вещества, исполь-

зуемые  в медицине  и сельском  хозяйстве [1; 2]. 
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Фундаментальные основы химии амидинов бы-
ли заложены в классической монографии под 
редакцией S. Patai, где обобщены методы син-
теза, физико-химические свойства и биологи-
ческая активность этого класса соединений [3]. 

Введение фосфорсодержащих фрагментов  
в структуру амидинов позволяет существенно 
расширить спектр их практического примене-
ния. Фосфорорганические соединения (ФОС) 
представляют собой один из наиболее практи-
чески значимых классов органических соеди-
нений. Благодаря уникальному сочетанию 
свойств и высокой биологической активности, 
они нашли широкое применение в различных 

областях: в сельском хозяйстве – как пестици-
ды (инсектициды, фунгициды и гербициды  
и др.); в промышленности – как компоненты 
смазочных материалов, гидравлических жидко-
стей и пластиков; в медицине – как противо-
опухолевые, противовирусные препараты и сред-
ства для лечения остеопороза [4; 5]. 

Интерес к фосфорсодержащим амидинам 
возник еще в начале 1960-х годов. В пионерской 
работе Г. И. Деркача и А. В. Кирсанова был 
предложен первый метод их синтеза – взаимо-
действие N-хлорамидинов с соединениями трех-
валентного фосфора, и уже тогда была отмечена 
их высокая инсектицидная активность [6]: 

 

ArC(=NCl)NH2 + P(OAlk)3 ArC(=NPO(OAlk)2)NH2 + AlkCl  
 

Практически одновременно за рубежом был 
запатентован способ получения фосфорилиро-
ванных амидинов алкилированием тионофос-
фатов, и также была подтверждена их высокая 
пестицидная активность [7]. В последующие 
годы было показано, что фосфорсодержащие 
амидины проявляют фунгицидную, бактери-
цидную и другие виды активностей [8; 9]. 

Интерес к фосфорсодержащим амидинам  
и родственным структурам, таким как амидо-
фосфаты, не ослабевает в мировой науке. Как 
подчеркивается в недавнем обзоре [10], поиск 
новых функционально замещенных производ-
ных в этом ряду и изучение их свойств является 
актуальной задачей, что обусловлено широким 
спектром их биологической активности – от 
пестицидов до противоопухолевых препаратов. 
Среди фосфорсодержащих амидинов и родст-
венных им амидофосфатов особый интерес 
представляют соединения, проявляющие анти-
вирусную, антибактериальную, антималярий-
ную активность, а также ингибирующую ак-
тивность в отношении ряда ферментов (уреазы, 
ацетил- и бутирилхолинэстеразы) [11; 12]. Сис-
тематизация данных по фосфорсодержащим 
соединениям с азотными функциями была про-
ведена в классическом обзоре Забирова и соав-
торов, где обобщены методы синтеза и свойст-
ва N-фосфорилированных амидов [13]. 

Несмотря на то, что химия амидинов в целом 
хорошо изучена, вопросы, связанные с проявле-
нием СН-кислотных свойств в ряду фосфорили-
рованных ацетамидинов, долгое время остава-
лись вне поля зрения исследователей. Между тем, 
наличие активированной метиленовой группы 
открывает широкие возможности для функцио-
нализации таких соединений и создания на их 
основе новых классов фосфорорганических ве-

ществ, включая биологически активные соедине-
ния и ценные синтетические интермедиаты. 

Настоящий обзор обобщает результаты 
цикла работ, выполненных на кафедре «Техно-
логия основного органического и нефтехими-
ческого синтеза» Волгоградского государст-
венного технического университета в период  
с 2005 по 2025 гг. Эти исследования были на-
правлены на разработку методов синтеза  
С-фосфорилированных ацетамидинов, изуче-
ние их СН-кислотных свойств и систематиче-
ское исследование реакций их карбанионных 
производных с различными электрофилами,  
а также изучение реакционной способности по 
атому азота амидиновой группы. 

1. Синтез С-фосфорилированных  
ацетамидинов 

Синтез на основе N-замещенных  
С-фосфо-рилированных ацетимидатов 

Первоначально для получения целевых  
С-фосфорилированных ацетамидинов был ис-
пользован подход, основанный на реакции ами-
дирования соответствующих N-замещенных  
С-фосфорилированных ацетимидатов вторич-
ными аминами [14;15]. Наличие электроноак-
цепторных заместителей у атома азота имино-
группы существенно повышает электрофиль-
ность углеродного атома имидатной группы, 
что облегчает ее атаку нуклеофильными реа-
гентами – вторичными аминами. 

Данным методом была синтезирована широ-
кая серия С-фосфорилированных ацетамидинов  
с варьируемыми алкоксильными радикалами  
у атома фосфора (C4H9O, i-C3H7O), заместителя-
ми при имино-атоме азота (CH3C(O), C6H5C(O), 
(CH3)3Si, C(C6H5)=NC6H5) и различными амид-
ными фрагментами (диэтил-, дипропил-, дибути-
ламино, морфолино, пиперидино) [14; 15]. 
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Установлено, что реакция с алифатически-

ми аминами (диэтил-, дипропил-, дибутил-, 

диизобутиламин) протекает до полного завер-

шения при температуре 50–60 °С в течение 

трех часов без растворителя. При использова-

нии менее основного морфолина (его основ-

ность ниже на 2–3 порядка по сравнению  

с алифатическими аминами) для завершения 

процесса требуется более длительное нагрева-

ние (семь часов). Синтезы проводили при 

мольном соотношении имидат : амин = 1 : 1.5. 

Выделение целевых продуктов (1-17) осу-

ществляли удалением в вакууме образующего-

ся этанола и избытка амина, с последующей 

очисткой методом колоночной хроматографии 

на силикагеле (элюент – хлороформ : диэтило-

вый эфир : гексан = 1 : 2 : 1). Синтезированные 

соединения представляют собой вязкие светло-

желтые жидкости, хорошо растворимые в орга-

нических растворителях. Их состав и структура 

подтверждены данными элементного анализа, 

ИК- и ЯМР ¹Н спектроскопии, а также молеку-

лярной рефракции [14]. 

Важно отметить, что использование N-за-

мещенных имидатов и вторичных аминов ис-

ключает образование дополнительных NH-кис-

лотных центров в образующихся амидинах,  

которые могли бы осложнять изучение СН-кис-

лотных свойств метиленовой группы. 
 

Оптимизированный метод синтеза  

из гидрохлоридов имидатов 
 

С целью сокращения числа стадий и упроще-

ния технологического оформления процесса был 

разработан метод получения фосфорилирован-

ных амидинов непосредственно из гидрохлори-

дов С-фосфорилированных имидатов, минуя ста-

дию выделения свободных иминоэфиров [16; 17]. 

В этом случае гидрохлорид имидата вводили  

в реакцию с избытком вторичного амина, кото-

рый выполняет роль как нуклеофильного реаген-

та, так и акцептора хлористого водорода. Реак-

цию проводили в среде безводного диоксана при 

температуре 5–10 °С с последующим выдержи-

ванием реакционной смеси при 60 °С. Выходы 

целевых продуктов (18-20) составили 85–90 %. 

 

2HNR2

NH

OC2H5

O

HCl

N OH

O

O

N

O

NH

NR2

NH

HCl

HNR2

N OH

HCl

+ C2H5OH

+ C2H5OH

.

+
+ .

2

+

+

.

18, 19

20

(C4H9O)2PCH2C

(C4H9O)2PCH2C

(C4H9O)2PCH2C

 
R=C2H5 (18), С4Н9 (19); 
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Этот подход оказался также эффективным 
для синтеза амидинов на основе малононитрила 
[16]. В частности, взаимодействием гидрохло-
ридов C-фосфорилированных (циано)ацети-

мидатов с диалкиламинами при соотношении 
гидрохлорид : амин = 1 : 2,5 происходит обра-
зование соответствующих амидинов с выхода-
ми 90–93 % [16]. 

 

C-CH-CN

NH HCl

2HNR
1
2

(RO)2P O
OC2H5

+ C-CH-CN

(RO)2P O

NH

NR
1
2

 HNR
1
2+ HCl + C2H5OH

.

.

21-25  
R= С2Н5 (21, 22), С3Н7 (23, 24), С4Н9 (25),  R

1
= С2Н5 (21, 23), С4Н9 (22, 24, 25); 

 

Кроме того, использование гидрохлоридов 
имидатов позволяет получить незамещенные по 
иминогруппе фосфорилированные ацетамиди-
ны, что открывает возможность для изучения 
реакционной способности по атому азота [17]. 

2. Химические свойства С-фосфорилированных 
ацетамидинов. СН-кислотные свойства  
и получение натриевых производных 

Ключевой особенностью синтезированных 
С-фосфорилированных ацетамидинов (1-17) яв-
ляется наличие метиленовой группы (–СН2–), 
расположенной между двумя сильными элек-
троноакцепторными фрагментами: диалкокси-
фосфорильной (РО(OR)2) и замещенной амиди-
новой (С(=NR)–NR2) группами [14]. Такое 
сочетание приводит к значительной подвижно-
сти атомов водорода в метиленовой группе, то 
есть к проявлению соединениями СН-кислотных 
свойств. В работе [18] впервые выполнен кван-
тово-химический расчет молекул С-фосфорили-
рованных ацетамидинов методом MNDO. Полу-
чено оптимизированное геометрическое и элек-
тронное строение этих соединений. Значения 
рКа синтезированных С-фосфорилированных 
ацетамидинов составили от 14.13 до 16.40. Клас-
сические CН-кислоты имеют следующие значе-
ния рКа: ацетоуксусный эфир – 10.49; этиловый 
эфир циануксусной кислоты – 11.3; динитрил 
малоновой кислоты – 12.52; малоновый эфир – 
13.30. Сопоставление приведенных величин pK 
дают основание для отнесения синтезированных 
С-фосфорилированных ацетамидинов к группе 

слабых CН-кислот. В соединениях, имеющих  
в амидиновой группе бензоильные и фосфо-
рильные заместители, наиболее низкие показа-
тели pKa от 14.13 до 14.30, что очевидно обу-
словлено электроноакцепторным влиянием этих 
заместителей. 

Использование СН-кислотных свойств яв-
ляется одним из важных подходов в синтезе 
фосфорорганических соединений. Как отмече-
но в работе [19], С-фосфорилированные ацети-
мидаты и ацетамидины, содержащие СН-кис-
лотную метиленовую группу, представляют  
собой ценные синтоны для построения разно-
образных структур, включая биологически ак-
тивные соединения. Реакции нуклеофильного 
присоединения фосфорсодержащих СН-кислот 
к непредельным соединениям были впервые 
систематически изучены в классических рабо-
тах А. Н. Пудовика и Н. М. Лебедевой на при-
мере эфиров фосфорилуксусной кислоты [20; 
21]. Эти исследования заложили фундамент для 
понимания реакционной способности соедине-
ний с активированной метиленовой группой  
в ряду фосфорорганических соединений. 

Экспериментально установлено, что под-
вижность атомов водорода в метиленовой груп-
пе С-фосфорилированных ацетамидинов столь 
высока, что позволяет действием металличе-
ского натрия в среде безводного диоксана (при 
40–50 °С) с количественным выходом получать 
соответствующие мононатриевые производные 
(26-40) [14; 15; 22]: 

 

(RO)2PCH2C

R
2

O NR
1

Na

O NR
1

(RO)2PCHNaC
R

2
+

-1/2H2

26-40  
R=i-C3H7 (26, 31, 36, 38-40), C4H9 (27-30, 32-35, 37); 

R
1
=С(О)СН3(26, 28-31, 37), С(О)С6Н5(27, 32, 34-36, 38-40); Si(CH3)3(33); 

N O

R
2
=N(C2H5)2 (29, 31, 35, 40), N(C3H7)2 (26, 27, 30, 36), N(C4H9)2 (34, 38),  

N(i-(C4H9)2 (28),  (32, 33, 37, 39);
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По реакционной способности в реакции  
с натрием С-фосфорилированные ацетамидины 
сходны с ранее изученными N-замещенными  
С-фосфорилированными ацетимидатами [23], 
однако уступают малоновому эфиру. Обра-
зующиеся натриевые производные представ-
ляют собой удобные синтоны, поскольку атом 
натрия может быть легко замещен на различ-
ные функциональные группы или галогены при 
взаимодействии с соответствующими электро-
филами. 

 

Реакции натриевых производных  
С-фосфорилированных ацетамидинов  

с электрофилами (С-функционализация) 
 

Наличие высокореакционноспособного кар-

банионного центра в натриевых производных 

С-фосфорилированных ацетамидинов открыва-

ет широкие возможности для их функционали-

зации. В рамках проведенных исследований 

было изучено взаимодействие этих интерме-

диатов с различными классами электрофиль-

ных реагентов. 

Реакции алкилирования 

В ряду фосфорорганических соединений 

алкилирование позволяет не только удлинять 

углеродный скелет, но и вводить функциональ-

ные группы, определяющие биологическую ак-

тивность конечных продуктов. Так, наличие 

алкильных, бензильных или карбоксилатных 

заместителей в α-положении к фосфорильной 

группе часто коррелирует с ингибирующей ак-

тивностью в отношении протеаз и эстераз [24]. 

Была исследована реакция натриевых про-

изводных С-фосфорилированных ацетамидинов 

с алкилгалогенидами, различающимися по 

электрофильным свойствам: иодистый метил, 

бромистый этил, иодистый бутил, а также  

с функционально замещенными галогенидами – 

этиловым эфиром монохлоруксусной кислоты 

и хлористым бензилом [21]: 
 

O

(RO)2PCHNaC

O

NCR
1

R
3
CH2X

R
2 -NaX

O

(RO)2PCHC

R
2

R
3

CH2

NCR
1

O

+

41-50  
R=i-С3Н7 (42, 47, 49), С4Н9 (41, 43-46, 48, 50); 

R
1
=СН3 (42-45, 47-49), С6Н5 (41, 46, 50); 

N O

R
2
=N(C2H5)2 (44, 47), N(C3H7)2 (41, 42, 45, 46, 48, 49), N(i-C4H9)2 (43),

 (50);
 

R
3
=H (41, 42, 50), CH3(43), C3H7(44), C6H5 (48-49), COOC2H5 (45-47); 

X=J (41, 42, 44, 50), Br (43), Cl (45-49); 
 

Синтезы проводили в среде диоксана, до-
бавляя алкилгалогенид к раствору натриевого 
производного, полученного «in situ».  

Условия реакции варьируют в зависимости 
от активности галогенида: с наиболее активным 
иодистым метилом реакция завершается за 3 ч 
при 40 °С, в то время как с малоактивным хло-

ристым бензилом требуется 9 ч при 50 °С. 
При использовании в качестве алкилирую-

щего реагента 1,2-дихлорэтана при мольном со-

отношении натриевое производное С-фосфори-

лированного ацетамидина : 1,2-дихлорэтан = 2:1 

образуются соответствующие бисамидины: 

 

(C4H9O)2PCHNaC

O

O

NCR
1

ClCH2CH2Cl

N(C3H7)2

-2NaCl

(C4H9O)2P

(C4H9O)2P

O

O

CH

CH

CH2

CH2

C

C

O

NCR
1

NCR
1

O
N(C3H7)2

N(C3H7)2

+2

51, 52  
R

1
=CH3 (51) ;R

1
=С6Н5 (52); 
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Выходы продуктов С-алкилирования (41-
52) составили 78–87 %. 

Реакция предположительно протекает по ме-
ханизму нуклеофильного замещения (SN2) и при-
водит к образованию С-фосфорилирован-ных ал-
киламидинов, содержащих различные заместите-
ли (алкильные, бензильный, карбэтоксиметиль-
ный) у бывшего метиленового углерода. Строе-
ние продуктов подтверждено данными элемент-
ного анализа, ИК- и ЯМР ¹Н спектроскопии [22]. 

Реакции ацилирования 
Ацилирование используется для синтеза  

β-кетофосфонатов и родственных структур, ко-

торые проявляют разнообразную биологиче-

скую активность, включая ингибирование фер-

ментов и противоопухолевые свойства, и слу-

жат удобными промежуточными соединениями 

в синтезе гетероциклов [25]. 

Взаимодействие натриевых производных  

С-фосфорилированных ацетамидинов с хлоран-

гидридами и бромангидридами карбоновых  

кислот (ацетилбромидом, ацетилхлоридом, бен-

зоилхлоридом) протекает селективно с образо-

ванием продуктов С-ацилирования – фосфо-

рорганических кетонов (53-58) [26]. 

 

(RO)2PCHNaC

O NCR
1

O

(RO)2PCHC

R
2

O NCR
1

O

C

R
3

O

OR
2 X -NaX

+ R
3
C

53-58  
R=i-C3H7 (56, 57), C4H9(53-55, 58); 

R
1
=С(О)СН3 (53, 55-57), С(О)С6Н5 (54), Si(CH3)3(58); 

N OR
2
=N(C2H5)2 (53, 56, 57), N(C3H7)2 (54, 55), (58);

 
R

3
= CH3 (53-56, 58), C6H5 (57), Х=Br (53), Cl (54-57); 

 
Наиболее активным ацилирующим агентом 

является бромистый ацетил, реакция с которым 

завершается за 1 ч при 50–60 °С. Для заверше-

ния реакции с хлористым бензоилом требуется 

нагревание в течение 4 ч.  

Выходы С-ацилированных производных со-

ставили 80–86 %. Процесс сопровождается об-

разованием соответствующих галогенидов  

натрия, выход которых близок к количествен-

ному, что свидетельствует о высокой степени 

превращения. 

Реакции фосфорилирования 

Соединения с двумя фосфорильными груп-

пами представляют интерес как лиганды для ката-

лиза и потенциальные ингибиторы фосфатаз [27]. 

Взаимодействие натриевых производных С-

фосфорилированных ацетамидинов с диалкил-

хлорфосфатами (диметил- и диэтилхлорфосфа-

тами) приводит к образованию N-замещенных 

бис(диалкоксифосфорил)ацетамидинов (59-63) – 

соединений, содержащих в своей структуре две 

фосфорильные группы [28; 29]. 

 

O

(RO)2PCHNaC
R

1

O

NCC6H5

- NaCl
(RO)2PCHC

O

O
R

1

O

NCC6H5

(R
2
O)2P

+ (R
2
O)2P(O)Cl

59-63  
R= i-С3H7 (63), С4H9 (59-62); 

N OR
1
=N(C2H5)2 (61), N(C3H7)2 (63), N(C4H9)2 (60, 62),  (59);

 
R

2
= СH3 (59, 61, 62), С2H5 (60, 63); 

 
Реакцию проводили при мольном соотно-

шении реагентов 1 : 1 при 50 °С в течение 3 ч. 

Более активным фосфорилирующим агентом 

является диметилхлорфосфат. Выходы целевых 

продуктов составили более 80 %.  

Бифункциональные фосфорилирующие аген-
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ты позволяют получать симметричные структуры 

с двумя амидиновыми группами, перспективные 

для создания хелатирующих лигандов [30]. 

При использовании бифункционального 

электрофила – фенилдихлорфосфата – реакцию 

с С-фосфорилированными амидинами прово-

дили при мольном соотношении натриевое 

производное : фенилдихлорфосфат = 2 : 1 [31]. 

В этом случае образуются фенилди[N-замещен-

ные(2-диалкоксифосфорил)ацетамидин]фосфо-

наты (64-66) – соединения, содержащие две 

амидиновые группы, связанные через цент-

ральный атом фосфора. Выходы продуктов со-

ставили 83–85 %. 

 

 

(C4H9O)2PCHNaC

O
NCR

O

Cl

-2NaCl
R

1

O
Cl

(C4H9O)2PCHC

(C4H9O)2PCHC

C6H5O-P

O

O

O

R
1

R
1

O

NCR

NCR

O

+ C6H5O-P

64-66  
R= CH3 (66),C6H5 (64, 65); 

N OR
1
=N(C3H7)2 (65), N(C4H9)2 (64),  (66);

 
 

 
Реакции синтеза кремнийсодержащих  

фосфорорганических амидинов 

Введение триметилсилильной группы по-

вышает липофильность соединений и исполь-

зуется для создания гибридных фосфор-крем-

нийорганических структур, перспективных  

в медицинской химии [32]. 

Реакция натриевых производных С-фосфо-

рилированных ацетамидинов с триметилхлорси-

ланом протекает в мягких условиях (50 °С, 3 ч)  

с образованием нового класса гибридных фос-

фор-кремнийорганических соединений – 2-три-

метилсилил-замещенных С-фосфорилирован-

ных ацетамидинов (67-71) [33]: 

 

 

O

(RO)2PCHNaC
R

1

O

NCC6H5

- NaCl (CH3)3Si

(RO)2PCHC

O

R
1

O

NCC6H5

+ (CH3)3SiCl

67-71  
R= i-С3H7 (68, 70, 71), С4H9 (67, 69); 

N OR
1
=N(C2H5)2 (69, 70), N(C3H7)2 (68), N(C4H9)2 (67),  (71);

 
 

 

Выходы продуктов силилирования состави-

ли 82–87 %. Наличие связи C–Si подтверждает-

ся в ИК-спектрах появлением полос поглоще-

ния в области 750–890 см
-
¹. 

Еще одним направлением функционализа-

ции натриевых производных С-фосфорилиро-

ванных ацетамидинов является их взаимодей-

ствие с бензолсульфохлоридом [34]. 

Сульфонильные производные фосфороргани-

ческих соединений проявляют ингибирующую 

активность в отношении ферментов и представ-

ляют интерес для медицинской химии [35]. 
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O

(RO)2PCHNaC
R

2

O

NCR
1

- NaCl
(RO)2PCHC

O

C6H5SO2

R
2

O

NCR
1

+ C6H5SO2Cl

72-76  
R= i-С3H7 (73, 75), С4H9 (72, 74, 76); 

R
1
=СН3 (74), С6Н5 (72, 73, 75, 76); 

N OR
1
= N(C3H7)2 (72, 74), N(C4H9)2 (73),  (75, 76);

 
 

Реакция протекает селективно при ком-

натной температуре и мольном соотноше- 

нии реагентов 1 : 1,02 с образованием соот-

ветствующих бензолсульфонильных произ-

водных (72-76).  

Для завершения процесса реакционную 

массу необходимо нагревать до 50–60 °С в те-

чение 5 ч. Выходы целевых продуктов состави-

ли 85–89 %. 

Присоединение по Михаэлю  
(цианэтилирование) 

 

Нитрильная группа служит удобным синто-
ном для дальнейших превращений, включая 
синтез аминокислот и гетероциклов, что делает 
цианэтилированные производные ценными 
прекурсорами [36]. 

Развивая подход, предложенный в класси-
ческих работах А. Н. Пудовика и Н. М. Лебеде-
вой по присоединению диалкилфосфитов к ак-
рилонитрилу [20; 21]:  

 
O

(C2H5O)2PH+ CH2=CH-CN

O

(C2H5O)2P-CH2-CH2-CN  
 

мы применили аналогичную методологию  

к С-фосфорилированным ацетамидинам. 

Изучено взаимодействие С-фосфорилиро-

ванных ацетамидинов с акрилонитрилом в при-

сутствии каталитических количеств этилата на-

трия [37]. Реакция нуклеофильного присоеди-

нения по Михаэлю протекает через стадию об-

разования карбаниона и приводит к С-циан-

этилированным производным (77-81): 

 

O

(RO)2PCH2C

O

NCR
1 C2H5ONa

R
2 (RO)2PCHC

O

CN

CH2

CH2

R
2

O

NCR
1

+ CH2=CH-CN

77-81  
R= i-С3H7 (77), С4H9 (78-81); 

R
1
= СН3(77, 78, 81), С6Н5 (79, 80); 

N OR
1
= N(C2H5)2 (77), N(C3H7)2 (78, 79),  (80, 81);

 
 

Процесс проводили при комнатной темпе-

ратуре с последующим нагреванием до 60 °С  

в течение 2 ч. Выходы целевых продуктов со-

ставили 73–82 %.  

В ИК-спектрах полученных соединений 

присутствует характерная полоса поглощения 

нитрильной группы при 2248 см
-
¹. 

Реакции С-фосфорилированных ацетамиди-

нов по атому азота (конденсация с карбониль-

ными соединениями) 

Реакции с карбонильными соединениями 

широко используются в синтезе азотсодержа-

щих гетероциклов и биоактивных молекул [38]. 

Наличие нуклеофильного центра – атома азо-
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та иминогруппы в незамещенных по NH фос-

форилированных ацетамидинах – позволяет  

вовлекать эти соединения в реакции с карбо-

нильными соединениями [17]. Было изучено 

взаимодействие таких амидинов с ацетальдеги-

дом. Реакция протекает в мягких условиях (ди-

этиловый эфир, 20 °С, 3–4 ч) без добавления 

катализаторов и приводит к образованию срав-

нительно устойчивых продуктов присоедине-

ния по карбонильной группе – α-гидрокси-

этильных производных (82-84). Механизм ре-

акции, вероятно, включает образование бипо-

лярного иона с последующей стабилизацией  

за счет переноса протона к атому кислорода. 

Выходы продуктов присоединения превыси- 

ли 80 %. 

 

C

O

R
1

NH

O

CH3

H

(C4H9O)2PCH2C

O

R
1

N CH

OH

CH3+

82-84

(C4H9O)2PCH2C

O

R
1

N

H

C

O

H

CH3(C4H9O)2PCH2C
+

N OR
1
= N(C2H5)2 (82), N(C4H9)2 (83),  (84);

 
 

3. Перспективы практического применения  

С-фосфорилированных ацетамидинов  

и их гетероорганических производных 

Для всех синтезированных в рамках данно-

го цикла работ соединений (продуктов алкили-

рования, ацилирования, фосфорилирования, 

силилирования, бензолсульфонилирования, ци-

ан-этилирования, а также продуктов конденса-

ции с ацетальдегидом) был проведен компью-

терный скрининг биологической активности  

с использованием программы PASS (Prediction 

of Activity Spectra for Substances). Возможности 

и ограничения данного подхода подробно рас-

смотрены в работе его разработчиков [39], где 

показано, что средняя точность прогноза для 

более чем 5000 видов активности превышает 

0.96. Ранее метод PASS успешно применялся 

для прогноза активности соединений с кислот-

ными NH-группами [40], что подтверждает его 

применимость и для анализа СН-кислотных 

структур, подобных нашим. 

Результаты прогноза свидетельствуют о том, 

что данные соединения с высокой вероятно-

стью могут проявлять разнообразные виды 

биологической активности, включая: 

– ингибирование различных ферментов: 

фосфатаз [16; 17], карбоксиэстераз, кутиназ, ами-

даз [26], бутирилхолинэстеразы [31], глутамат-

5-полуальдегиддегидрогеназы и монооксигена-

зы глицерилового эфира [17]; 

– противоопухолевую [28; 33], противовос-

палительную [28; 33] и противосудорожную ак-

тивность [17]; 

– активность против псориаза [26] и остео-

пороза [26; 31]; 

– иммуномодулирующую активность [26]; 

– фунгицидную активность [33]; 

– возможность использования в качестве 

регуляторов кальция [28; 31] и гиполипидеми-

ческих средств [28]. Прогнозируемая PASS 

биологическая активность для ряда соединений 

была подтверждена результатами эксперимен-

тальных испытаний, проведенных ранее в со-

трудничестве со специализированными учреж-

дениями [8]. Исследованы соединения общей 

формулы  
 

(RO)2P(O)(CH2)nC(=NA)NR
1
R

2
, 

 

где R=C4H9, C3H7; А=С(О)С2Н5, С(О)С3Н7, 

С(О)С6Н5, Р(О)(i-С4Н9О)2, Si(CH3)3, SO2C6H5; 

R
1
=Н,C2H5, R

2
=C3H7, i-C3H7, С2Н5; n=1,2. 

У большинства испытанных амидинов об-

наружена фунгицидная активность, причем 

ацетамидины оказались фунгитоксичнее, чем 

пропиоамидины. Соединения, содержащие фе-

нилсульфонильную или триметилсилильную 

группу у атома азота, сильно подавляют разви-

тие фитофтороза томатов, мучнистой росы 

огурцов и стеблевой ржавчины пшеницы. Вы-

сокоактивные инсектициды выявлены в группе 

N¹-алкил-N²-ацил-замещенных амидинов, а так-

же среди N-фосфорилированных амидинов (ги-

бель 86–100 % насекомых по сравнению с эта-

лоном). Все испытанные соединения проявили 

среднюю акарицидную активность, которая 

возрастает при удлинении и разветвлении за-

местителей у атома азота амидиновой группы. 

Важно отметить, что прогнозируемая для 

синтезированных соединений ингибирующая 

активность в отношении эстераз и других фер-
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ментов согласуется с известными данными для 

родственных фосфорорганических структур. 

Так, в обзоре Oliveira и соавторов [11] показа-

но, что фосфорамидаты проявляют ингиби-

рующую активность в отношении ацетил- и бу-

тирилхолинэстеразы, а также уреазы, что 

подтверждает перспективность поиска биоак-

тивных молекул в ряду фосфорсодержащих 

амидинов. Кроме того, для некоторых синтези-

рованных соединений прогнозируется дермато-

логическая активность [16] и способность вы-

ступать в роли маточных релаксантов [33] или 

стимуляторов роста растений [17]. 

Столь широкий спектр потенциальной био-

логической активности делает синтезиро-

ванные С-фосфорилированные ацетамидины  

и их производные перспективными объектами 

для углубленных биологических испытаний  

и последующей разработки на их основе но-

вых фармакологических и агрохимических 

препаратов. 
 

Заключение 
 

Проведенные исследования показали, что 

С-фосфорилированные ацетамидины являются 

удобными и перспективными синтонами в хи-

мии фосфорорганических соединений. Благо-

даря выраженным СН-кислотным свойствам, 

они могут быть легко функционализированы  

по метиленовой группе, что открывает доступ  

к широкому кругу новых структур: продуктам 

алкилирования, ацилирования, фосфорилиро-

вания, силилирования, а также цианэтилиро-

ванным и сульфонилированным производным. 

Показана возможность получения соединений  

с двумя фосфорильными группами и гибрид-

ных фосфор-кремнийорганических структур. 

Дальнейшие исследования в этой области,  

помимо экспериментальной проверки прогно-

зируемых видов активности, должны быть на-

правлены на расширение круга электрофиль-

ных реагентов. Перспективным представляется 

также изучение комплексообразующих свойств 

синтезированных амидинов с ионами металлов, 

что активно исследуется в мировой практике 

для создания новых диагностических и тера-

певтических агентов [41; 42]. Кроме того, син-

тезированные нами соединения с несколькими 

фосфорильными группами могут найти приме-

нение не только как потенциальные лекарст-

венные средства, но и как компоненты для соз-

дания новых материалов, что соответствует 

современным тенденциям иcпользования ФОС 

в промышленности [5; 43]. 
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Abstract. This review summarizes the results of systematic research in the chemistry of C-phosphorylated 
acetamidines carried out in the period 2005–2025. Methods for the synthesis of the starting acetamidines are consid-
ered, including the classical approach based on N-substituted imidates and an improved one-pot synthesis from 
imidate hydrochlorides. The methylene group located between the electron-withdrawing dialkoxyphosphoryl and 
substituted amidine moieties was found to exhibit pronounced CH-acidic properties, enabling the preparation of the 
corresponding sodium derivatives in quantitative yields. The resulting carbanions react with a wide range of electro-
philes: alkyl halides (alkylation), acyl halides (C-acylation), dialkyl chlorophosphates and phenyl dichlorophosphate 
(phosphorylation), trimethylchlorosilane (silylation), benzenesulfonyl chloride (benzenesulfonylation), and acryloni-
trile (Michael addition). These transformations provide convenient preparative approaches to diverse 
organophosphorus structures, including compounds with two phosphoryl groups, phosphorus-silicon hybrid 
amidines, and polyfunctional derivatives. Reactions of imino-unsubstituted amidines with acetaldehyde, leading to 
stable carbonyl addition products, are also considered. A computer-aided PASS prediction for the synthesized com-
pounds revealed a broad spectrum of biological activity, indicating their potential for practical applications. 
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°
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Введение 
 

2,5-Димеркапто-1,3,4-тиадиазол (ДМТД) впер-

вые был получен [1] по реакции сероуглерода  

с гидразином в щелочной среде с образованием 

пятичленного гетероцикла, сопровождающимся 

выделением сероводорода с последующей ней-

трализацией натриевой соли серной кислотой 

(cхема 1): 

 

N N

CC

SS S

2NH2 NH2 + +2C
S

S

2NaOH
Na Na

+ H2S + H2O

 
Схема 1 

_________________________ 
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Авторы [2; 3], которые изучали свойства об-

разующихся пятичленных гетероциклов пред-

полагали, что ДМТД существует в виде трех 

изомеров (1; 2; 3): 
 

N N

CC

S HH

N N

CC

S HS S

N N

CC

S

H HH

SS S S

1 2 3
 

 

Однако наши исследования опровергли ги-

потезу о независимом существовании этих 

изомеров. Оказалось [4], что все три изомера 

объединяются в один ассоциат, образуя трехос-

новную SH – кислоту Бренстеда, с участием че-

тырех атомов азота, трех атомов серы и шести 

атомов водорода. На рис. 1 представлена кри-

сталлическая структура ассоциата, образован-

ная за счет водородных связей с участием эн-

доциклических атомов азота (1,7296 ± 0,0322 Å 

и 2,6912 ± 0,0368 Å) и экзоциклических атомов 

серы (1,7059 ± 0,0192 Å) всех трех изомеров. 

 

 
 

Рис. 1. Кристаллическая структура ассоциата ДМТД 

 

Ассоциат неожиданно оказался устойчивым 

к термическому воздействию и не разрушается 

до 170 °С (рис. 2). 

Реакционная система, включающая гидра-

зингидрат, сероуглерод и водный раствор гид-

роксида натрия, представляется достаточно 

сложной. Обе молекулы реагентов (сероугле-

род и гидразин) можно характеризовать как от-

носительно инертные с точки зрения реакцион-

ной способности. Однако их реакционная ак-

тивность зависит от разных причин. Сероугле-

род представляется симметричной молекулой 

(S=C=S) c нулевым дипольным моментом [5]. 

Молекулы гидразингидрата сильно ассоцииро-

ваны, особенно в водном растворе, причем ас-

социат включает и воду, и гидразингидрат [6]. 

Об ассоциированном состоянии гидразина сви-

детельствуют его физические свойства [6]: мо-

лекула с молекулярной массой 32 находится  

в твердом состоянии до 2°С, а кипит при 113,5 °С 

(760 мм рт. ст.). Физические свойства реагентов 

представлены в табл. 1. 

Как видно из табл. 1, реагенты являются 

очень опасными продуктами с низкой темпера-

турой вспышки, поэтому синтез ДМТД осуще-

ствляется в воде, в атмосфере азота. Гидразин  

и его гидрат представляют собой слабые осно-

вания, и, чтобы они реагировали с сероуглеро-

дом, их нужно активировать. Это удается толь-

ко с использованием гидроксида натрия. Слож-

ность реакционной системы подтверждается 

также фактом ассоциированного состояния 

гидразина и возможностью эмульгирования се-

роводорода в воде. 
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Таблица 1 

Свойства реагентов 
 

Наименование показателя 
Значение пеоказателя 

Сероуглерод Гидразин Гидразин гидрат 

Молекулярная масса 76 32 50 

Внешний вид Бесцветная прозрачная 
жидкость 

Бесцветная прозрачная 
жидкость 

Бесцветная прозрачная 
жидкость 

Т кип., °С 46,25 113,5 120 

Т пл., °С – 2 –51 

Плотность, г·см-3 1,263 1,035 1,030 

Растворимость в воде, % масс. 
0,179 

Смешивается  
в любых соотношениях 

Смешивается  
в любых соотношениях 

Водородный показатель, рН 7,0 > 7,0 > 7,0 

Т вспышки, °С –30 37,2 74 

Класс опасности 1 1 1 

 

На основании вышеизложенного, цель ра-
боты заключается в оценке энергетического со-
отношения проходящих реакций с одновремен-
ным установлением баланса между реагентами 
и продуктами. 

 

Экспериментальная часть 
 

Для синтеза ДМТД использовали сероугле-
род CAS 75-15-0 (Россия), гидразингидрат CAS 
7803-57-8 (КНР), гидроксид натрия CAS 1310-
73-2 (Россия). Деионизированную воду получа-
ли на установке обратного осмоса «Вагнер-500». 

Синтез ДМТД проводили на предприятии 
ООО НПП «КФ» на промышленной установке 
в стальном эмалированном аппарате объемом 
6,3 м

3
, снабженным якорной мешалкой и ру-

башкой согласно [7]. Загрузки исходных реа-
гентов представлены в табл. 2. Выход ДМТД 
710 кг (94,4 % от теор.), Тпл 162 °С. 

Температуру плавления ДМТД определяли 

на автоматическом измерителе Stuart SMP-50. 

Количество выделившегося сероводорода оп-

ределяли по количеству сульфида натрия, обра-

зующегося в результате его реакции с гидро-

ксидом натрия: 

H2S + 2 NaOH → Na2S + 2 H2O 

Анализ содержания сульфида натрия про-

водили йодометрическим методом [8].  

Контроль температуры в реакторе осущест-

вляли с помощью термосопротивления ТПТ-1-

2-В3-Pt100, модуля ввода данных МВ110-224-

8А и контроллера ПЛК 160. 

Тепловые эффекты реакций (схемы 1 и 2) 

были рассчитаны в соответствии с законом 

Гесса по разности между суммой стандартных 

теплот образования продуктов реакции и сум-

мой стандартных теплот образования исходных 

веществ, используя данные [5; 6; 9].  

Термическую стабильность ДМТД опреде-

ляли термогравиметрическим методом в среде 

воздуха на дериватографе Q-1500 D (Paulik-

Erdey, Венгрия), модель 2008 года в динамиче-

ском режиме нагрева (10 °С·мин
-1

) в интервале 

температур 20–300 °С (рис. 2). 
 

 
Рис. 2. Термогравиметрический анализ ДМТД: 

1 – изменение массы образца в зависимости от температуры (TG);  
2 – скорость изменения массы образца от температуры (DTG) 
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Обсуждение результатов 
 

Синтез ДМТД проходит в водном растворе 

и начинается с нуклеофильного присоединения 

гидроксида натрия к сероуглероду по С=S свя-

зи с образованием натриевой соли дитиоуголь-

ной кислоты (схема 2): 
 

+C

S

S
C

S Na

OH

SNa OH

 
Схема 2 

 

В результате реакционная система пред-

ставляется достаточно сложной не только по 

энергетической характеристике, например, ре-

акция присоединения гидроксида натрия к се-

роуглероду (схема 2) априори проходит с выде-

лением тепла ΔrН
°
(298) = –145 кДж·моль

-1
, од-

нако брутто-реакция синтеза натриевой соли 

ДМТД (схема 1) оказалась эндотермической 

ΔrН
°
(298) = 156 кДж·моль

-1
. 

В то же время гидразин легко подвергается 

окислению кислородом воздуха как и SH-связь 

в ДМТД. Именно поэтому загрузка в реактор 

раствора гидроксида натрия сопровождается 

одновременной его продувкой азотом для уда-

ления растворенного кислорода и только после 

этого загружается гидразингидрат. 

По зависимости изменения температуры  

в реакторе во времени (рис. 3) в процессе син-

теза ДМТД можно судить о последовательно-

сти проходящих реакций. Действительно, син-

тез начинается взаимодействием сероуглерода 

с гидроксидом натрия и сопровождается ростом 

температуры до 43 °С за счет теплового эффек-

та этой реакции (схема 2). После достижения 

равновесия в системе рост температуры пре-

кращается вплоть до ее понижения. Для про-

должения реакции возникает необходимость  

в повышении температуры, поэтому реакцион-

ную массу необходимо нагревать до 65 °С в те-

чение 420 минут. На рис. 3 отмечено начало на-

грева реакционной массы. 

 

 

 
Рис. 3. Изменение температуры в реакторе во времени процесса 

 

 

После нейтрализации реакционной массы 

серной кислотой целевой продукт (ДМТД) вы-

падает в осадок и выделяется из реакционной 

массы на друк-фильтре. При необходимости 

сульфид натрия может быть выделен после ис-

парения воды. Непрореагировавший гидразин 

реагирует с серной кислотой с образованием 

соответствующей соли растворимой в воде. 

Эффективность ДМТД и его производных  

в качестве многофункциональных присадок  

к смазочным материалам [10] вызвало необхо-

димость организации его промышленного про-

изводства [7] по реакции (схема 1). Для реали-

зации технологии необходим баланс между ис-

ходными реагентами и продуктами, который 

представлен в табл. 2. 
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Таблица 2 

Баланс между исходными реагентами и продуктами в синтезе ДМТД 
 

Реагенты Кг Кмоль Продукты Кг Кмоль 

Раствор NaOH, в т. ч.: 

– NaOH 

– Вода 

724 

340 

384 

 

8,50 

ДМТД 710 4,72 

Сульфид натрия 213 6,27 

Гидразингидрат, в т. ч.:   

– Гидразин 

– Вода 

250 

160 

90 

 

5,00 

Сульфаты, в т. ч.: 

– натрия 

– гидразина 

610,4 

567,4 

43,0 

 

4,02 

0,28 

Сероуглерод 851 11,2 Вода 1133  

Раствор H2SO4, в т. ч.:   

– H2SO4 

 – Вода 

843 

421,4 

421,6 

 

4,30 

   

Итого 2668   2666,4  

 

Как видно из табл. 2, соотношение исход-

ных реагентов сформировано таким образом, 

чтобы обеспечить максимальное превращение 

гидразина. Поэтому гидроксид натрия и серо-

углерод используются в избытке. В результате 

большая часть гидразина (4,72 кмоль) расходу-

ется на образование целевого продукта, кото-

рый получается с выходом 94,4 %. Однако 

часть гидразина (0,28 кмоль) не вступает в ре-

акцию с сероуглеродом, а в виде соответ-

ствующего сульфата остается в воде. Гидро-

ксид натрия нейтрализует выделяющийся серо-

водород с образованием соответствующего 

сульфида.  

В то же время сероводорода, определенного 

по количеству сульфида натрия в продуктах 

оказывается на 1,27 кмоль больше ожидаемого. 

Это можно объяснить превращением сероугле-

рода в сульфид и карбонат натрия по его реак-

ции с гидроксидом натрия [5]: 

6 NaOH + CS2 → 2 Na2S + Na2CO3 + 3 H2O 

На основании вышеизложенного, количест-

во продуктов реакции с учетом их химического 

превращения в основном балансируется с ис-

ходными реагентами. 
 

Выводы 
 

1. На основании термодинамического ана-

лиза, реакция сероуглерода с гидразином в при-

сутствии гидроксида натрия проходит с погло-

щением тепла ΔrН
°
(298) = 156 кДж·моль

-1
.  

2. Баланс между исходными и продуктами  

в синтезе ДМТД свидетельствует о согласо-

ванности технологических параметров и мо-

жет использоваться для усовершенствования 

процесса. 
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Большая часть исследований в области при-
менения соагентов вулканизации в составе резин 
в настоящее время посвящена использованию 

производных цинка [1], многоатомных спиртов, 
триаллилизоцианурата [2; 3], модифицирован-
ных природных соединений [4; 5]. За рубежом 
производится обширная номенклатура добавок 
указанного назначения, при этом отечественное 
производство ограничено дифункциональными 

олигоэфиракрилатами ТГМ-3 (диметакрилат 
триэтиленгликоля) и МГФ-9 (продукт теломери-
зации метакриловой кислоты, триэтиленгликоля 
и фталевого андигрида), использование которых 
описано, например, в [6; 7]. 

Ранее нами была показана применимость 

эпокси(мет)акрилатов (ЭМА) отечественных 
глицидиловых эфиров в качестве компонентов 
резиновых смесей на основе гидрированных 
бутадиен-нитрильных каучуков [8]. Цель дан-
ной работы – оценка эффективности использо-
вания ЭМА в резинах на основе бутадиен-

нитрильного каучука пероксидной вулканиза-
ции, а также исследование влияния атмосфер-
ных факторов тропического климата на свойст-
ва эластомеров. 

Экспериментальная часть 
 

В качестве компонентов резиновых смесей 

использовали эпоксиметакрилаты, полученные 

на основе глицидиловых эфиров производства 

ОАО «Макромер: лапроксид 702 (диглициди-

ловый эфир полиоксипропилендиола), лапрок-

сид ТМП (триглицидиловый эфира тримети-

лолпропана), лапроксид ЭФГ (фенилглициди-

ловый эфир). Полученные на их основе продук-

ты далее обозначаются как ЭМА-702, ЭМА-

ТМП и ЭМА-ЭФГ соответственно. 

Эпоксиметакрилаты на основе лапроксидов 

и метакриловой кислоты (МАК) синтезировали 

без использования растворителя в условиях на-

гревания с постоянным перемешиванием. Рас-

четное количество глицидилового эфира и ка-

тализатора 2-этилимидазола загружали в круг-

лодонную трехгорлую колбу, снабженную  

термометром и обратным холодильником.  

Полученную смесь нагревали до 60 °C при по-

стоянном перемешивании с помощью магнит-

ной мешалки до полного растворения катализа-

тора. Затем в колбу вводили эквимольное коли-

чество метакриловой кислоты и повышали 
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температуру до 90 °C. Процесс контролировали 

по данным ИК-спектроскопии и значению ки-

слотного числа (КЧ, ГОСТ 22304-2015).  
Для сравнения пластифицирующего эффек-

та использовали диоктиладипинат (ДОА), а для 

оценки влияния на свойства в сравнении с им-

портным трифункциональным модификатором – 

ТМПТА-70 (триметилолпропантриметакрилат 

на носителе (мел), 70 % основного вещества). 

Рецептуры резин приведены в табл. 1.  

Реометрические данные получали на рео-

метре Montech MDR3000 (Montech, Германия)  

в соответствии с ГОСТ 34751-2021. 

Температуру стеклования резин определяли 

в соответствии с ГОСТ Р 55135-2012 с помо-

щью дифференциального сканирующего кало-

риметра Netzsch DSC204F1 Phoenix. Измерения 

проводились в атмосфере инертного газа (ар-

гон, 90 мл/мин), в стандартных алюминиевых 

тиглях (крышка с проколом) в динамическом 

режиме со скоростью нагрева 10 К/мин, навес-

ка образца составляла 15 – 20 мг. 

Физико-механические свойства определяли 

с помощью универсальной испытательной ма-

шины фирмы Zwick/Roell марки Zwicki Z5.0  

в соответствии с ГОСТ 270-75. 

Твердость материалов по Шору А опреде-

ляли аналоговым твердомером Zwick/Roell. 

Измерения производились в соответствии  

с ГОСТ 24621-2015. 

 
Таблица 1 

Влияние эпоксиметакрилатов на вулканизацию резиновых смесей 
 

Ингредиент 
Шифр рецептуры* 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

ТМПТА-70  4 8 16             

ЭМА-702     4 8 16          

ЭМА-ТМП        4 8 16       

ДОА           4 8 16    

ЭМА-ЭФГ              4 8 16 

Минимальный 

крутящий  

момент, Н*м 

 1.67 1.60 1.19 1.49 1.24 0.86 1.68 1.36 0.97 1.65 1.31 0.76 1.73 1.30 0.93 

Максимальный 

крутящий  

момент, Н*м 

 26,0 36,65 57,93 15,13 16,07 16,19 18,85 22,77 31,49 15,21 13,01 10,26 16,38 16,57 16,59 

Время до начала 

подвулканиза-
ции, мин 

 0,83 0,69 0,62 1,40 1,37 1,36 1,26 1,07 0,73 1,21 1,29 1,69 1,32 1,33 1,34 

Оптимальное 

время вулкани-
зации, мин, мин 

 21,21 24,24 26,13 21,06 21,56 22,50 22,33 23,55 26,27 19,69 18,65 19,25 21,82 23,79 24,04 

 

П р и м е ч а н и е  * – содержание ингредиентов в рецептурах 0 – 15, масс. ч.: каучук БНКС-40 АМН – 100,0; ацетонанил – 1,0; стеа-
риновая кислота – 1,0; белила цинковые – 4,0; технический углерод П803 – 40,0; технический углерод П324 – 30,0; перкадокс 14/40 – 3,5. 

 

Приготовление, смешение и вулканизацию 

резиновых смесей осуществляли в соответст-

вии с ГОСТ 30263-96. 
 

Обсуждение результатов 
 

Типовые спектры на примере синтеза ЭМА-

702 приведены на рис. 1. 

Можно наблюдать увеличение интенсивности 
полос поглощения –O–C– (1189 и 1179 см

–1
)  

и –O–C–C (1091 см
-1
) групп. Интенсивность коле-

баний оксирановых групп, которым соответству-
ют полосы C-O связей при 838 см

-1
 уменьшаются, 

что подтверждает раскрытие оксиранового цикла. 

Следует отметить, что полоса при 1696 см
−1

, обу-
словленная наличием карбонильной группы  
в МАК, в результате реакции становится менее 
интенсивной и, в конечном счете, неразличимой. 
Дополнительная полоса при 1718 см

−1
, соответст-

вующая карбонильной группе, позволяет предпо-
ложить, что новые связи возникают вследствие 
взаимодействия карбоксильных групп МAК  
и эпоксидных групп. О ходе реакции свидетель-
ствует также увеличение интенсивности полосы  
в диапазоне 3600–3000 см

-1
, обусловленное обра-

зованием гидроксильных групп, возникающих  
в результате раскрытия эпоксидного кольца. 
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Рис. 1. ИК-спектры реакционной массы лапроксид-702 и МАК (1) и продукта ЭМА-702 (2) 

 

 
Рис. 2. Зависимость кислотного числа реакционной массы  

от времени синтеза ЭМА-702 

 

Пример кривой, получаемой при определе-

нии КЧ, представлен на рис. 2. 

Контроль процесса синтеза остальных ЭМА 

осуществляли аналогичным образом, резуль-

таты определения КЧ продуктов приведены  

в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Кислотное число синтезированных ЭМА 
 

Наименование ЭМА Кислотное число, мг NaOH/г 

ЭМА-702 5,0 

ЭМА-ТМП 7,5 

ЭМА-ЭФГ 1,6 

 

Метакриловые олигомеры, помимо изме-

нения свойств вулканизатов, способны влиять 

на перерабатываемость резиновых смесей. Как 
видно из табл. 1, минимальный крутящий мо-
мент с использованием метакриловых произ-
водных рассматриваемых глицидиловых эфи-
ров может регулироваться в широких пределах; 
так, например, использование 16 масс. ч. ЭМА-

702 приводит к результату, близкому к полу-
чаемому при добавлении в рецептуру 16 масс. ч. 
ДОА (0,86 Н*м и 0,76 Н*м, соответственно). 
Максимальный крутящий момент закономерно 
выше для резин, содержащих трифункцио-
нальные соагенты (ТМПТА-70 и ЭМА-ТМП). 

При этом более технологичны смеси с ЭМА-
ТМП. Общая выявленная закономерность за-
ключается в том, что все смеси, содержащие 
ЭМА, характеризуются большим временем 
подвулканизации по сравнению с резинами  
с ТМПТА-70.  
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Физико-механические свойства ожидаемо за-

висят от структуры ЭМА – как видно из табл. 3, 

наибольшие значения твердости свойственны 

эластомерам, модифицированным трехфунк-

циональным ЭМА-ТМП. Максимальное отно-

сительное удлинение фиксируется при моди-

фикации резин дифункциональным производ-

ным с олигопропиленоксидным спейсером 

ЭМА-702. Влияние монофункционального 

ЭМА-ЭФГ на комплекс свойств вызвано, оче-

видно, не изменением степени сшивки, а введе-

нием объемного заместителя, что отражается, 

например, на значениях температуры стеклова-

ния. Безусловно, участвующие в процессе вул-

канизации соагенты не предполагают получе-

ния эластомеров с температурой стеклования, 

близкой к таковой у резин, пластифицирован-

ных ДОА, однако выбор ЭМА с длинным спей-

сером позволяет достичь –20,3 °С при дозиров-

ке 16 масс. ч.  
 

Таблица 3 

Результаты определения исходных свойств резин и их изменение после года экспозиции  

в тропическом климате (климатическая испытательная станция Конзо, Южный Вьетнам) 
 

Свойства  

резин 

Номер рецептуры 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

Исходные свойства резин 

Условная прочность 

при растяжении, 
МПа 18,5 19,6 19,3 19,8 18,8 18,4 17,8 19,3 19,2 19,4 17,1 16,4 15,8 18,8 19,0 19,1 

Относительное уд-

линение при разры-
ве, % 317 204 147 99 332 306 266 252 198 157 361 357 382 320 310 306 

Остаточное  

удлинение, % 8 4 4 4 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 12 

Твердость по Шору 

А, усл. ед. 78 81 85 90 74 73 71 76 80 82 69 67 62 74 72 70 

Температура  

стеклования, oC –17,7 –17,5 –18,1 –17,7 –19,3 –19,2 –20,3 –18,3 –17,3 –17,3 –23,1 –27,4 –29,5 –17,9 –17,4 –18,5 

Изменение свойств резин после года экспозиции на открытой площадке  

с травяным покрытием под углом 45° к югу 

Изменение услов-

ной прочности при  
растяжении, % +8,6 +8,7 +9,8 +8,1 +6,4 +7,1 +12,4 +6,2 +8,9 +4,6 +8,8 +13,4 +10,8 +6,4 +7,4 +4,7 

Изменение относи-

тельного удлинения 

при разрыве, % –11,4 –8,3 –10,2 –6,1 –9,3 –8,2 +0,4 –6,0 –1,5 –7,0 –11,9 –3,1 –9,2 –11,3 –4,5 –7,2 

Изменение остаточ-

ного удлинения, % –25,0 0 –50,0 –25,0 –25,0 –25,0 –12,5 –25,0 –25,0 –25,0 –12,5 –50,0 –25,0 –25,0 –12,5 –33,3 

Изменение  

твердости по Шору 
А, усл. ед. +3 +3 +2 +3 +3 +3 +5 +5 +4 +6 +6 +7 +8 +3 +7 +8 

Изменение  

температуры  
стеклования, oC 1,0 2,2 2,8 3 4,5 2,0 3,4 3,0 1,6 2,3 1,4 2,7 1,7 2,6 2,5 4,7 

 

Полученные после экспозиции в течение 

года в условиях тропического климата данные 

свидетельствуют, что для всех образцов фикси-

руется сравнительно незначительное изменение 

свойств. В частности, увеличение условной 

прочности составляет от 4,6 до 12,4 %, что 

меньше, чем при использовании ДОА. Относи-

тельное удлинение изменяется в пределах  

от + 0,4 до –11,3 % в зависимости от типа эпок-

симетакрилата и его количества. Во всех случа-

ях в результате воздействия тропического  

климата твердость образцов увеличивается на 

3–8 усл. ед. Шор А, что, в целом, характерно 

для резин на основе полярного бутадиен-

нитрильного каучука, подвергнутых длитель-

ному термоокислительному старению. 
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Таким образом, с учетом полученных дан-

ных по технологичности, комплексу свойств до 

и после воздействия факторов старения в тро-

пическом климате, синтезированные ЭМА мо-

гут быть использованы в качестве временных 

пластификаторов и соагентов пероксидной вул-

канизации в эластомер-олигомерных компози-

циях на основе бутадиен-нитрильного каучука. 
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Аннотация. Исследовано влияние состава бинарной системы растворителей диметилформамида и тетра-

гидрофурана (ДМФ:ТГФ) на формирование пористых пленок из поливинилиденфторида (ПВДФ) и свойства 

твердых полимерных электролитов на их основе. Установлено, что состав бинарной смеси влияет на свойства 

пленок – увеличение доли ТГФ в бинарной смеси до 70 масс. % сокращает время сушки в два раза. Зависи-

мость степени пористости получаемых пленок меняется от состава бинарной смеси растворителей от 43 % при 

100:0 (ДМФ:ТГФ) и до 23 % при соотношении 30:70. Методом СЭМ показано, что при увеличении содержа-

ния ТГФ морфология меняется от структурированных сферических образований с открытыми порами до глад-

кой аморфной поверхности. Из полученных пленок способом погружения в раствор соли готовили твердые 

полимерные электролиты, значения ионной проводимости которых составляют (1,24–2,10)·10
-5
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Введение 
 

Создание химических источников тока 

(ХИТ) с повышенной удельной мощностью  

и безопасностью является приоритетной зада-

чей современной энергетики, особенно в связи 

с развитием электротранспорта. Одним из пер-

спективных систем являются литиевые ХИТ, 

позволяющие получать дешевые и мощные ис-

точники тока [1]. Однако дальнейшее повыше-

ние мощности сопровождалось ростом числа 

инцидентов с возгоранием и взрывом литий-

ионных аккумуляторов, что сдерживает про-

гресс в этой области [2]. Причиной этих про-

блем является использование в качестве элек-

тролита растворов солей лития в органических 

апротонных жидкостях, которые провоцируют 

интенсивный рост дендритов лития на аноде, 

приводящих к короткому замыканию. 

Перспективным вариантом решения данной 

проблемы является переход от жидких к твердым 

полимерных электролитам (ТПЭ) [3]. Такая заме-

на сопровождается не только повышением безо-

пасности, но и увеличением удельной мощности 

в 10 раз благодаря возможности использования 

анода из металлического лития [4]. Необходимо 

отметить, что низкая ионная проводимость ТПЭ 

(10
-7
–10

-5
 См/см) не позволяет им составить дос-

тойную конкуренцию жидким электролитам 

(ионная проводимость достигает 10
-2
 См/см).  

Общепризнанным полимером для таких 

систем является полиэтиленоксид (ПЭО). Он 

считается традиционным благодаря своей спо-

собности эффективно сольватировать ионы ли-

тия и хорошей химической стабильности. Од-

нако его применение ограничено низкой ди-

электрической проницаемостью (ε ≈ 5–8), что 

приводит к неполной диссоциации солей,  

а также склонностью к кристаллизации при 

комнатной температуре, ухудшающей ионную 

проводимость. В этой связи перспективной 

альтернативой выступает поливинилиденфто-

рид (ПВДФ), который характеризуется значи-

тельно более высокой диэлектрической прони-

цаемостью (ε ≈ 10–12) и пониженной степенью 

кристалличности. Эти свойства делают ПВДФ 

предпочтительным материалом для высокопро-

изводительных систем [5]. 

Наиболее распространенным для ТПЭ явля-

ется растворный способ получения, при кото-

ром полимер и соль смешивают в растворителе, 

затем полученный раствор наносят на инерт-

ную подложку для формирования полимерной 

пленки [6]. Такой подход уместен для подав-

ляющего числа полимеров и солей, однако он 

имеет ряд недостатков, одним из главных явля-

ется образование при растворении устойчивых 

сольватационных комплексов соли с полиме-

ром и растворителем, которые препятствуют 

полному удалению растворителя при любых 

условиях сушки [7]. В случае использования 

ПВДФ «хорошим» растворителем считается 

диметилформамид (ДМФ), однако он обладает 

плохим сродством к литиевому аноду и может 

взаимодействует с анодом и вызывает его дест-

рукцию [8]. Вместе с этим растворитель вы-

полняет важную функцию поддержания соли 

лития в ионной форме, что является необходи-

мым условием работы электролита [9]. Поэто-

му при подборе системы растворителей важно 

учитывать ее влияние на металлический анод. 
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Одним из перспективных способов изготов-

ления ТПЭ является диффузионное наполнение 

раствором соли полимерной пленки, который 

включает формирование полимерной матрицы 

необходимой морфологии с последующим до-

пированием жидким электролитом [10]. Дан-

ный способ позволит вводить в полимерную 

пленку раствор соли в растворителях, инертных 

по отношению к электродам, тем самым повы-

шая стабильность ТПЭ. 

Природа растворителя оказывает влияние 

на морфологии получаемых твердых полимер-

ных электролитов. Авторы [11] исследовали 

влияние типа растворителя на морфологию  

и электрохимические свойства получаемых 

ТПЭ на основе ПВДФ. Использование ДМФ  

в качестве растворителя способствует форми-

рованию ТПЭ с более гладкой поверхностью, 

что влияет на площадь контакта электролита с 

электродом и, как следствие, увеличивает ион-

ную проводимость. Одним из способов влияния 

на морфологию полимерных пленок является 

использование бинарной системы растворите-

лей, которая за счет введения легколетучего 

компонента позволяет контролировать данный 

параметр, однако широкого изучения влияния 

такого подхода на эксплуатационные свойства 

ТПЭ не проводилось [12; 13]. 

В связи с вышеизложенным можно сказать, 

что исследование влияния морфологии пленок 

на ионную проводимость ТПЭ является важ-

ным для понимания процессов сольватации. 

Разделение процесса создания ТПЭ на два эта-

па – формирование полимерной пленки с по-

следующим допированием раствором соли – 

позволит контролировать морфологию поверх-

ности электролита и состав растворителя, соль-

ватирующего соль лития, что, в свою очередь, 

позволит добиться высокой ионной проводимо-

сти и безопасности электролита. Таким обра-

зом, целью работы является изучение особен-

ностей формирования и ионной проводимости 

твердых полимерных электролитов на основе 

ПВДФ в зависимости от соотношения раство-

рителей ДМФ:ТГФ. 
 

Экспериментальная часть 
 

В качестве объекта исследования использо-

вали ПВДФ марки Solef 5130 (Solvey, Бельгия). 

Для приготовления растворов ПВДФ использо-

вали диметилформамид (ДМФ, ГОСТ 20289-74) 

и тетрагидрофуран (ТГФ, ТУ 2631-125-44493179-

08). Для приготовления раствора соли исполь-

зовали пропиленкарбонат (ПК, Acros Organics, 

Бельгия, CAS: 108-32-7) и бис(трифторметан-

сульфонил)имид лития LiTFSI (Ossila, Велико-

британия). 

Для формирования пленок готовили рас-

твор ПВДФ в смеси растворителей ДМФ:ТГФ 

при варьировании массового соотношения: 

100:0 (ПВДФ-1); 70:30 (ПВДФ-2); 50:50 

(ПВДФ-3); 30:70 (ПВДФ-4) и с массовой кон-

центрацией полимера 10 масс. %. После го-

могенизации на магнитной мешалке при 50 
○
С  

в течение 24 ч, растворы наливали на инертную 

стеклянную подложку, калибровали толщину 

налива аппликатором с толщиной зазора 300 мкм 

и помещали в термостат при 30 
○
С. В процессе 

сушки фиксировали изменение массы образца. 

После стабилизации массы измеряли толщину 

образца при помощи микрометра минимум  

в 10 точках. 

Степень пористости определяли гидроста-

тическим взвешиванием: из пленки вырезали 

образцы площадью 1 см
2
, погружали в бутанол-

1 на 30 мин и снова взвешивали. Степень по-

ристости (П) рассчитывали по формуле:  
 

П 
 обр.+бут- обр.

 обр.

 100;  

 

где  обр +бут – объем пропитанного образца, см
3
; 

 обр  – изначальный объем образца, см
3
. Объем 

образцов рассчитывали на основе массы и плот-

ность образца. 

Исследование морфологии поверхности по-

крытий проводили с помощью сканирующей 

электронной микроскопии на приборе  ersa 3D 

(FEI, США) в режиме низкого вакуума при 

давлении водяных паров в камере 10...80 Па, 

ускоряющем напряжении от 10 до 20 кВ, токе 

пучка от 13 пА до 4 нА. Элементный состав по-

верхности определяли с использованием систе-

мы энерго-дисперсионного анализа Oxford 

51N1286 AZtecLive Expert с детектором Ultim 

Max 65. 

Для получения ТПЭ готовили 1М растворы 

LiTFSI в ПК в перчаточном боксе (VBOX PRO 

1500, Вилитек) с аргоновой атмосферой, после 

чего в растворы соли погружали заранее взве-

шенные полимерные пленки, через 24 часа об-

разцы повторно взвешивали для определения 

степени набухания (w), которая рассчитывали 

по формуле: 

w 
mп-mд

mд

 100 %  

где mд – масса образца до погружения в раство-

ре, а mп – масса образца после погружения. 
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Для определения ионной проводимости ис-

пользовали метод импедансной спектроскопии, 

исследования проводили на потенциостате/галь-

ваностате PS-50, оснащенного модулем измере-

ния импеданса FRA2. Для определения ионной 

проводимости из пропитанных пленок вырубали 

образцы, которые помещали в ячейку между 

двумя электродами из нержавеющей стали, затем 

проводили измерения при частотах сканирования 

от 10 кГц до 10 Гц при температуре 25 °С. Ион-

ную проводимость σ рассчитывали по формуле: 

σ   
l

S R
  

где l – толщина образца, см; S – площадь попе-

речного сечения ячейки, См
2
; R – сопротивле-

ние, Ом. 
 

Обсуждение результатов 
 

Формирование полимерных пленок из рас-

твора является сложным процессом, на кото-

рый влияет множество факторов. Наиболее 

важными из них являются температура сушки, 

тип растворителя и концентрация полимера. 

Для исследования динамики испарения раст-

ворителя установлена температура сушки, рав-

ная 30 °С. 

 

 
 

Рис. 1. Динамика испарения растворителя из образца ПВДФ с разным соотношением ДМФ:ТГФ: 
1 – 100:0 (ПВДФ-1); 2 – 70:30 (ПВДФ-2); 3 – 50:50 (ПВДФ-3); 4 – 30:70 (ПВДФ-4) 

 

Анализ динамики испарения в зависимости 

от соотношения бинарной смеси растворителей 

(рис. 1) подтверждает закономерное уменьше-

ние времени сушки при использовании низко-

кипящего растворителя: с 4-х (ПВДФ-1) до  

2-х часов (ПВДФ-4).  

Можно заметить, что во всех представлен-

ных зависимостях нет четко выделенных  

участков, характеризующих испарение каждого 

из растворителей. Данный факт позволяет 

предположить о совместном испарении раство-

рителей.  

 

 
Рис. 2. Зависимость степени пористости от количества ТГФ в бинарной смеси ДМФ:ТГФ 
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Важно отметить, что варьирование состава 

бинарной смеси растворителей позволяет регу-

лировать толщину формируемых пленок. Ис-

пользование в качестве растворителя только 

ДМФ позволяет получать пленки толщиной  

63 ± 3 мкм, тогда как использование бинарной 

системы ДМФ:ТГФ позволяет получать образ-

цы меньшей толщины – 35–40 мкм. 

Для оценки влияния соотношения раство-

рителей на морфологию поверхности рассмот-

рим результаты исследования степени пористо-

сти (рис. 2) и СЭМ-поверхности (рис. 3). Стоит 

отметить, что для определения степени порис-

тости гидростатическим взвешиванием обычно 

используется растворитель с высокой смачи-

ваемостью к полимеру и не растворяющий его. 

Для ПВДФ такими растворителями являются 

спирты, например, бутанол-1, который не рас-

творяет полимер, но хорошо смачивает его по-

верхность [16].  

 

 

 

 
 

Рис. 3. СЭМ-анализ поверхности образцов ПВДФ-1 (а), ПВДФ-2 (б), ПВДФ-4 (в) 

а 

б 

в 
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Формирование структуры пленок ПВДФ из 
растворов соответствует механизму испарение-
индуцированное фазовое разделение [14]. При 
нанесении раствора на подложку испарение ле-
тучего компонента приводит к образованию 
пор. Ключевыми факторами являются термо-
динамическое сродство растворителя с полиме-
ром и кинетика его испарения, где ДМФ вы-
ступает как высококипящий «хороший» рас-
творитель, а ТГФ – как летучий и термодина-
мически более «плохой», так как он в меньшей 
степени растворяет ПВДФ [15]. 

В случае использования в качестве раство-
рителя только ДМФ (образец ПВДФ-1) порис-
тость пленки составляет 43 ± 3 %. Высокая рас-
творяющая способность и низкая летучесть 
ДМФ (Ткип = 153 °С) смещают момент расслое-
ния налива в область высоких концентраций 
полимера в растворе. Медленное испарение 
обеспечивает полимерным цепям достаточно 
времени для релаксации и формирования плот-
ной структуры. Микроснимки поверхности 
пленки подтверждают данную гипотезу: на-
блюдается формирование сферических образо-
ваний размером до 1,7 мкм, а также пор диа-
метром от 0,5 до 1,3 мкм (рис. 3, а, выделено 
красными кругами). 

Использование бинарной системы раство-
рителей в соотношении 70:30 (ПВДФ-2) повы-
шает степень пористости пленки до 57 ± 3 %. 
Высокая летучесть ТГФ инициирует раннее 
«фазовое расслоение», а оставшийся ДМФ вы-
полняет функцию пластификатора и сохраняет 

подвижность цепей, позволяя формировать по-
рам развитую структуру. На рис. 3, б можно 
наблюдать, что на поверхности образца форми-
руется более развитая структура с плотно упа-
кованными сферическими структурами разме-
ром от 1,2 до 2,4 мкм. Исходя из этого, можно 
предположить об изменении степени кристал-
личности пленки в случае использования би-
нарной смеси растворителей. Вместе с этим 
можно видеть образование более выраженных 
пор с диаметром 0,7–1,3 мкм (выделено крас-
ными кругами). 

Дальнейшее увеличение доли ТГФ в бинар-
ной смеси растворителей приводит к уменьше-
нию пористости, сначала до 45 ± 6 % при ис-
пользовании ДМФ:ТГФ в соотношении 50:50 
(ПВДФ-3), а при увеличении содержания ТГФ 
до 70 масс. % (ПВДФ-4) можно получить пленку 
с наименьшей степенью пористости, равной  
23 ± 6 %. Низкая растворяющая способность  
и высокая летучесть бинарной смеси может вы-
звать быстрое «фазовое расслоение» раствора  
с образованием плотного поверхностного слоя, 
блокирующего дальнейшее испарение и форми-
рующего преимущественно закрытые поры.  
На рис. 3, в не наблюдается открытых пор, что 
согласуется с приведенными выше данными. 
Таким образом, наблюдается немонотонная за-
висимость степени пористости пленок от соста-
ва бинарной смеси растворителей, обусловлен-
ная конкуренцией между скоростью расслоения 
раствора (определяемой ТГФ) и временем фор-
мирования пор (обеспечиваемым ДМФ). 

 
Таблица 1 

Сравнение свойств пленок на ионную проводимость ТПЭ на их основе 
 

Шифр образца 
Степень пористости, 

% 
Диаметр пор, 

мкм 
Степень набухания, 

масс. % 
Ионная проводимость 10-5, 

См/см 

ПВДФ-1 43 ± 3 0,5–1,3 56 1,40 

ПВДФ-2 57 ± 3 0,7–1,3 108 2,50 

ПВДФ-4 24 ± 6 – 69 1,24 

 

Изготовление полимерных электролитов 

проводили способом пропитки в растворе соли. 

Благодаря малой толщине, образцы достигали 

максимальной степени набухания уже через  

30 минут после погружения, однако для обес-

печения более полной диффузии было принято 

решение выдерживать их в растворе в течение 

24 часов. Как видно из табл. 1, прослеживается 

корреляция между пористостью и степенью на-

бухания: образец с наибольшей пористостью 

(ПВДФ-2, 57 %) показал высокую степень на-

бухания (108 масс. %). Несмотря на это образец 

ПВДФ-4, обладающий наименьшей пористо-

стью, достигает большей степени набухания, 

чем образец ПВДФ-1, имеющий большую по-

ристость (69 масс. %, против 56 масс. %). Дан-

ный эффект можно связать с тем, что пористый 

образец удерживает раствор в порах, в то время 

как менее пористый образец набирает массу за 

счет набухания самого полимера, в связи с чем 

в менее пористом образце раствор удерживает-

ся эффективнее. 
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При этом можно заметить корреляцию ме-

жду размерами пор и степенью набухания об-

разцов, так, при получении образцов с крупны-

ми порами (0,7–1,3 мкм) позволяет допировать 

образец на 108 масс. %, в то время как у образ-

ца с узкими порами (0,5–1,3 мкм) степень набу-

хания ниже и составляет 56 масс. %. Ионная 

проводимость коррелирует со степенью набу-

хания, показывая значения в пределах 1,24–

2,50 10
-5

 См/см. Несмотря на то, что ионная 

проводимость достигает верхней границы при-

нятого диапазона показателей, она все же не 

достигает конкурентоспособного уровня. 
 

Выводы 
 

Таким образом, в работе исследовано влия-

ние морфологии поверхности, степени порис-

тости и толщины полимерной пленки на ион-

ную проводимость ТПЭ на основе ПВДФ. Уста-

новлено, что использование бинарной системы 

растворителей ДМФ:ТГФ позволяет сократить 

время сушки пленок в два раза, получить об-

разцы как с высокой (57 %), так и низкой сте-

пенью пористости (24 %), а также снизить по-

лучаемую толщину пленок с 63 мкм до 35 мкм. 

Изготовление ТПЭ методом пропитки позволи-

ло достичь показателей ионной проводимости 

(1,24–2,50) 10⁻⁵ См/см, при этом регулируя сте-

пень пористости, можно контролировать сте-

пень набухания и показатели ионной проводи-

мости (для образца со степенью пористости 57 % 

степень набухания составляет 108 масс. %, для 

образца с 24 % – 69 масс. %). 
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Аддитивные технологии, основанные на фо-

тохимическом инициировании радикальной  

полимеризации, открывают широкие возмож-

ности для создания трехмерных объектов 

сложной геометрии с минимальными отходами 

производства. Среди различных методов фото-

полимерной 3D-печати технология Digital Light 

Processing (DLP) занимает особое место благо-

даря использованию цифрового микрозеркаль-

ного устройства (DMD), которое проецирует 

изображение целого слоя, обеспечивая высо-

кую скорость изготовления изделий [1].  

Эффективность DLP-печати существенно 

зависит от параметров процесса (толщина слоя, 

время экспозиции, ориентация построения), ко-

торые определяют степень отверждения и меж-

слойную адгезию, а следовательно – итоговые 

свойства изделий [2]. На качество печати также 

влияют факторы, определяющие силу отрыва 

изделия от поверхности пленки ванны: время 

экспозиции, площадь изображения и форма по-

перечного сечения [3]. 

Использование усиливающих частиц явля-

ется перспективным подходом к повышению 

механических свойств фотополимерных мате-

риалов. Однако, как отмечается в работе [4], до-

бавление наполнителя оказывает существенное 

влияние на параметры процесса, такие как ко-

эффициент ослабления света, вязкость и седи-

ментация. Авторами [4; 5] было показано, что су-

ществует оптимальное содержание (10 масс. %), 

при котором наблюдается максимальное улуч-

шение свойств получаемых изделий, тогда как 

дальнейшее увеличение содержания наполни-

теля приводит к снижению характеристик 

вследствие достижения предела наполнения. 

Высокое содержание наполнителя при сохра-

нении технологичности фотополимера требует 

комплексного подхода, включающего оптими-

зацию гранулометрического состава и поверх-

ностной модификации частиц [6]. 
В работе [7] было установлено, что введе-

ние гидроксида алюминия в жидкую фотопо-

лимеризующуюся композицию приводит к за-

метному увеличению вязкости при 25 °C, а так-

же позволяет улучшить физико-механические  

и термомеханические свойства отвержденных об-

разцов. Положительное влияние гидроксида алю-

миния на прочностные характеристики связы-

вают с его усиливающим действием и способ-

ностью равномерно распределяться в полимер-

ной матрице при оптимальных содержаниях [8].  

Принимая во внимание вышеизложенное, 

цель настоящей работы заключается в установ-

лении закономерностей влияния концентра- 

ции гидроксида алюминия на реологические 

свойства фотополимеризующихся композиций 

и прочностные характеристики изделий, полу-

чаемых методом 3D-DLP-печати. 
 

Экспериментальная часть 
 

В качестве основных компонентов фотопо-
лимеризующихся композиций (ФПК) исполь-
зовали метакриловые олигомеры: олигоуретан-
метакрилат марки ОУМА 2002Т и диметакри-
лат триэтиленгликоля (ТГМ-3), совместимые во 
всем диапазоне концентраций.  

Фотоинициатором служил BAPO (фенил-
бис(2,4,6-триметилбензоил)-фосфиноксид, 
Omnirad 819, IGM Resins).  

В качестве наполнителя применяли гидро-
ксид алюминия марки МГЗ-042-019 (ООО 
«КлэйТрэйд»). 

Содержание олигомеров принято за 100 %, 
гидроксид алюминия добавляли в количестве 0, 
15, 30 и 45 % от массы олигомеров. Фотоини-
циатор BAPO вводили во все композиции в ко-
личестве 3 % от массы олигомеров. 

Разработанные рецептуры представлены  
в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Рецептуры исследуемых ФПК 
 

Компоненты 

Номер рецептуры 

1 2 3 4 

Содержание, % 

ТГМ-3 60 60 60 60 

ОУМА-2002Т 40 40 40 40 

Al(OH)3 0 15 30 45 

BAPO 3 3 3 3 
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Вязкость композиций определяли на ротаци-

онном вискозиметре «Brookfield D -П+Рrо(L )» 

(США) в соответствии с ГОСТ 25276-82. Изме-

рительная геометрия – цилиндр в цилиндре, ро-

тор (шпиндель) 21, объем образца 8 мл, темпе-

ратура 25 °C, температура поддерживалась с по-

мощью термостатирующего устройства.  

Печать стандартных образцов осуществля-

ли на DLP 3D-принтере Minicube Ultra (ООО 

«Миникуб», Россия) (источник излучения – 

светодиод 405 нм). Толщина слоя при печати 

37,5 микрон, длительность печати 8 часов. 

Образцы после печати отмывали изопропа-

нолом (ч.д.а.) АО «Экос-1» в течение 20 минут; 

поддерживающие элементы удаляли механиче-

ски, затем образцы сушили 24 часа в отсутствие 

доступа света. 

Досветку образцов осуществляли на УФ-ла-

бораторной камере Total-Cure High Intensity UV 

Exposure Lab Chamber (CureU , США). 

Испытания на статический изгиб проводили 

по ГОСТ 4648-2014 на универсальной испыта-

тельной машине Zwick/Roell Z5.0. Образцы пред-

ставляли собой бруски размером 80х10х4 мм, 

соответствующие рекомендуемому типу образ-

ца. Скорость нагружения составляла 2 мм/мин, 

преднагрузка – 0,5 Н. 

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). 

Ударную вязкость определяли на маятнико-

вом копре GOTECH GT-7045-HML по методу 

Шарпи (ГОСТ 4647-2015) на образцах без надреза. 
 

Обсуждение результатов 
 

Вязкость является одним из определяющих 

технологических параметров при 3D-печати из 

ФПК. Первичный отбор композиций произво-

дился на основе именно этого показателя. 

Испытание проводилось при скорости  

10 об/мин. Предполагалось, что введение гид-

роксида алюминия приведет к закономерному 

росту вязкости композиций. Согласно получен-

ным данным (табл. 2), с увеличением содержа-

ния наполнителя вязкость возрастает, однако 

все исследованные составы сохраняют техно-

логичность и пригодны для DLP-печати.  

В табл. 2 представлены результаты измерения 

вязкости. 

Таблица 2 

Результаты определения динамической вязкости  

композиций 
 

Номер рецептуры 

1 2 3 4 

Динамическая вязкость при 25 °C, мПа с 

175 237 318 468 

 
Были определены физико-механические ха-

рактеристики образцов при статическом изгибе. 

В результате эксперимента установлен различ-

ный характер влияния степени наполнения на 

прочностные и деформационные свойства ком-

позиций. Как видно из данных табл. 3, макси-

мальная прочность при изгибе среди исследо-

ванных составов достигается при содержании 

15 % Al(OH)3, тогда как наибольший модуль 

упругости среди исследованных составов соот-

ветствует концентрации 30 % наполнителя. 

При увеличении содержания Al(OH)3 до 45 % 

наблюдается снижение обоих показателей, од-

нако модуль упругости при данной концентра-

ции остается выше, чем у композиции с 15 % 

Al(OH)3. Полученные результаты представлены 

в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Результаты испытаний на статический изгиб 
 

Номер рецептуры 

1 2 3 4 

Модуль упругости, ГПа 

0,3 0,9 1,0 0,9 

Прочность при изгибе, МПа 

18,6 33,6 27,6 20,7 

Величина прогиба образца, % 

11,3 6,8 3,5 3,0 

 
Кроме того, были определены плотность  

и твердость напечатанных образцов. Предпола-

галось, что с увеличением концентрации гид-

роксида алюминия эти показатели будут воз-

растать вследствие замещения легкой полимер-

ной матрицы более тяжелым наполнителем, что 

должно приводить к увеличению плотности. 

Полученные результаты подтвердили данное 

предположение (табл. 4).  

Предполагалось, что с увеличением содер-

жания гидроксида алюминия ударная вязкость 

будет снижаться вследствие роста числа границ 
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Таблица 4 

Результаты определения твердости и плотности  

получаемых образцов 
 

Номер рецептуры 

1 2 3 4 

Твердость, Шор D 

67 79 80 81 

Плотность г/см3 

1,0 1,2 1,3 1,4 

 

раздела фаз, которые выступают концентрато-

рами напряжений. Полученные результаты 

(табл. 5) подтвердили данное предположение: 

ударная вязкость закономерно уменьшается  

с увеличением концентрации наполнителя. Это 

коррелирует с данными испытаний на статиче-

ский изгиб, где величина прогиба образцов 

снижается по мере роста степени наполнения, 

что указывает на переход к более хрупкому ха-

рактеру разрушения. 

 
Таблица 5 

Результаты определения ударной вязкости  

по Шарпи 
 

Номер рецептуры 

1 2 3 4 

Ударная вязкость, Дж/м2 

41878 10348 6395 3742 

 

Таким образом, среди изученных составов 

установлено, что максимальная прочность при 

изгибе достигается при введении 15 % Al(OH)3. 

Наибольшие значения модуля упругости, твер-

дости и плотности зафиксированы при 30 % 

наполнителя. Дальнейшее увеличение концен-

трации до 45 % приводит к снижению прочно-

стных характеристик при незначительном при-

росте плотности и твердости. 
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Аннотация. Разработаны фотополимеризующиеся композиции для 3D-DLP-печати, модифицированные 

молотым углеволокном марки UFM-HD. Выявлено, что введение модификатора позволяет повысить темпе-

ратуру изгиба под нагрузкой (HDT) на 9–15 %, модуль упругости при изгибе возрастает включительно до 20 %,  
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ных составов достигается при содержании 4 % углеволокна. Установлено, что увеличение содержания мо-
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Аддитивные технологии, в основе которых 
лежат процессы фотохимического инициирова-
ния полимеризации, позволяют получать изделия 
сложной формы с высокой детализацией. Среди 
различных методов печати, основанных на фото-
полимеризации, особое место занимает DLP-пе-
чать благодаря использованию цифрового микро-
зеркального устройства (DMD), которое проеци-
рует изображение целого слоя, обеспечивая вы-
сокую скорость изготовления изделий [1–4]. 

Применение ненаполненных ФПК для изго-
товления высоконагруженных конструкций ог-
раничено из-за недостаточной прочности и теп-
лостойкости. Одним из перспективных реше-
ний данной проблемы является модификация 
композиций углеволокном, которое способно 
решить обе проблемы [3; 5–7]. 

Введение молотых углеволокон в ФПК со-
провождается технологическими сложностями, 
к которым можно отнести седиментацию мо-
дификатора во время печати, резкое повышение 
вязкости композиции, а также снижение свето-
пропускания [8; 9]. Необходимо учитывать, что 
пост-отверждение образцов значительно влияет 
на физико-механические характеристики и тем-
пературу изгиба под нагрузкой [10–12].  

С учетом вышеизложенного, цель настоя-
щей работы – разработка ФПК для 3D-печати  
с использованием молотого углеволокна и ис-
следование влияния его содержание на вязкость 
композиций и комплекс свойств получаемых 
материалов. 

 

Экспериментальная часть 
 

Основные компоненты ФПК включают в се-
бя метакриловые олигомеры (ООО «Химтран-
зит», Россия): олигоуретанметакрилат марки 
ОУМА МТМ, бисфенол А-глицидилметакрилат 
(Бис-ГМА), диметилакрилат триэтиленгликоля 
(ТГМ-3). В качестве фотоинициатора использо-
вался фенилбис(2,4,6-триметилбензоил)-фосфин-
оксид (BAPO) марки Omnirad 819 (IGM Resins,  

Нидерланды). Модификатором является 
молотое углеволокно марки UFM-HD (ООО 
«ЗУКМ», плотность ≥ 1,65 г/см

3
). 

Содержание олигомеров принято за 100 %, 
модификатор добавляли в количестве от 0 до 8 % 
от массы олигомеров. Фотоинициатор BAPO 
вводили во все композиции в количестве 4 % от 
массы олигомеров. 

Рецептуры композиций приведены в табл. 1. 
В качестве объекта сравнения рассматривалась 
рецептура без углеволокна.  

 
Таблица 1 

Рецептуры исследованных ФПК 
 

Ингредиент 

Номер рецептуры 

1 2 3 4 5 6 

Содержание, % 

МТМ 33 33 33 33 33 33 

ТГМ-3 33 33 33 33 33 33 

Бис-ГМА 34 34 34 34 34 34 

BAPO 4 4 4 4 4 4 

УВ UFM-HD 0 0,5 2 4 6 8 

 
Фиксируемое время осаждения УВ в компо-

зициях 2–6 составляло более 12 часов, что пре-
вышает время печати стандартных брусков 8 ча-
сов при толщине слоя 0,03 мм.  

Для 3D-печати использовали DLP-принтер 
Minicube Ultra (ООО «Миникуб», Россия).  

В табл. 2 приведены характеристики прин-
тера. 

 
Таблица 2 

Характеристики Minicube Ultra 
 

Область печати, мм 130х73 

Разрешение по X/Y, микрон от 23 

Толщина слоя по Z, микрон от 15 

Высота печати, мм до 100 

Средняя скорость выращивания, мм/час 16-24 

Источник света ,  светодиод УФ (λ   405 нм) профессионального класса 

Время жизни источника света, не менее час 15000 

Механическая часть 3D-принтера прецизионные шарико-винтовые пары 
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После печати образцов проводилась по-

стобработка. Первый этап постобработки пред-

ставляет собой отмывку образцов изопропило-

вым спиртом (ч.д.а.) АО «Экос-1» в течение  

20 минут, после чего образцы сушились без 

доступа света. Следующий этап постобработки 

включал в себя досветку образцов и удаление 

поддержек. Пост-отверждение осуществляли  

в двух режимах: режим 1 – 60 °C, 1 час с каж-

дой стороны; режим 2 – 70 °C, 2 часа с каждой 

стороны. Досветка осуществлялась на установ-

ке Formlabs FormCure (Formlabs, США), снаб-

женной светодиодными источниками излуче-

ния с длиной волны 405 нм. 

Данным способом изготавливались стан-

дартные бруски с размерами 80х10х4 мм для 

испытаний на статический изгиб, определение 

деформационной теплостойкости (HDT), плот-

ности и твердости.  

Реологические характеристики определяли 

на ротационном вискозиметре «Brookfield  

DV-П+Рrо(LV)» (США). Измерительная гео-

метрия – цилиндр в цилиндре, использовался 

шпиндель SC4-27 для вязких композиций, объ-

ем образца 10,5 мл. Измерения осуществлялись 

при температуре 25 °С, температуру поддержи-

вали с помощью термостатирующего устройст-

ва Thermosel. 

Определение критической глубины отвер-

ждения (КГО) проводилось для нахождения оп-

тимальной толщины слоя и применимости 

ФПК для 3D-печати в целом. Испытание осу-

ществлялось на 3D-принтере Anycubic Photon 

Ultra (Китай). Время засветки для всех компо-

зиций составляло 5–30 секунд. После засветки 

снимали слой заполимеризованной компози-

ции, промывали в изопропиловом спирте в те-

чение 20 минут, после чего измеряли его тол-

щину с точностью ± 0,01 мм. 

Определение физико-механических харак-

теристик при статическом изгибе проводилось 

на испытательной машине Zwick/Roell Z5.0 по 

ГОСТ 4648-2014. Скорость испытания состав-

ляет 2 мм/мин, преднагрузка 0,5 Н. 

Определение деформационной теплостой-

кости (HDT) проводилось по ГОСТ 12021-2017 

по методу А и В. Испытание проводилось на 

приборе HDT/VICAT Tester HV-2000-M3W, 

использовались стандартные образцы в виде 

брусков размерами 80х10х4 мм.  

Плотность определяли по ГОСТ 15139-69 

(метод гидростатического взвешивания) на 

плотномере H-300 S (Hildebrand, Германия). 

Твердость измеряли с помощью портатив-

ного интегрального твердомера TH210 (TIME 

Group Inc, Китай) по ГОСТ 24621-2015. 
 

Обсуждение результатов 
 

Первичный отбор композиций для печати 

образцов методом DLP основан на вязкости. 

Высокая вязкость приводит к появлению де-

фектов или невозможности печати, поскольку 

слишком вязкая композиция не успевает затечь 

между формирующими слой поверхностями. 

Определение динамической вязкости проводи-

лось при скорости 20 об/мин.  

В табл. 3 представлены результаты испы-

таний. 

 
Таблица 3 

Результаты измерения динамической вязкости 
 

Номер рецептуры 1 2 3 4 5 6 

Содержание модификатора, % 0 0,5 2 4 6 8 

Динамическая вязкость при 25 °C, мПа∙с 504 575 595 658 667 682 

 
Вязкость закономерно возрастает с уве-

личением содержания молотого углеволокна, 

несмотря на это все разработанные компози-

ции могут применяться для печати методом 

DLP [13].  

Для подбора параметров печати определяли 

критическую глубину отверждения (КГО). 

Предполагалось, что с ростом содержания  

модификатора КГО будет уменьшаться: час-

тицы молотого углеволокна поглощают УФ-

излучение, ограничивая его проникновение  

в композицию. Как видно из данных табл. 4,  

с увеличением содержания углеволокна тол-

щина отверждаемого слоя снижается во всем 

исследованном диапазоне времени засветки. 

Все разработанные композиции пригодны для 

3D-DLP-печати. 

Для оптимизации режима досветки была 

выбрана рецептура, содержащая 2 % молотого 

углеволокна. Часть образцов была досвечена 

при 60 °С по часу с каждой стороны, другая 

часть при 70 °С 2 часа с двух сторон.  
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Таблица 4 
 

Результаты измерения критической глубины отверждения 
 

Номер рецептуры 1 2 3 4 5 6 

Содержание модификатора, % 0 0,5 2 4 6 8 

Время, сек Толщина слоя, мм 

5 0,19 0,18 0,17 0,16 0,14 - 

10 0,31 0,27 0,21 0,20 0,16 0,13 

15 0,35 0,32 0,24 0,22 0,19 0,15 

20 0,42 0,39 0,32 0,25 0,20 0,16 

25 0,46 0,43 0,35 0,26 0,22 0,18 

30 0,51 0,45 0,37 0,27 0,24 0,19 

 

Приведены результаты измерения физико-

механических характеристик, деформационной 

теплостойкости, плотности и твердости для серий 

образцов с разным режимом постобработки.  

В табл. 5 приведены результаты измерений 

физико-механических характеристик с указани-

ем метода постобработки. 

 
Таблица 5 

Физико-механические характеристики  

для образцов с содержанием 2 % углеволокна 
 

Метод постобработки Прочность при изгибе, МПа Модуль упругости, ГПа Величина прогиба образца, % 

60 °С, 1 час 87,4 3,3 2,7 

70 °С, 2 часа 95,7 3,7 2,6 

 

В табл. 6 приведены результаты измере- 

ний деформационной теплостойкости по мето-

ду А и B (ГОСТ 12021-2017), а также плотно-

сти и твердости. 

 
Таблица 6 

Деформационная теплостойкость, плотность и твердость  

для образцов с содержанием 2 % углеволокна 
 

Метод  

постобработки 

Температура изгиба под нагрузкой (HDT), °С Твердость,  

Шор D 

Плотность  

г/см3 Метод А Метод В 

60 °С, 1 час 76,5 103,6 86 1,233 

70 °С, 2 часа 95,5 132,2 89 1,239 

 
В результате проведенных испытаний для 

постотверждения образцов выбран режим 70 °С в 

течение 2 ч с каждой стороны, поскольку уве-

личение температуры и времени досветки при-

водит к значительному росту модуля упругости 

и прочности при изгибе. Снижение величины 

прогиба образцов при этом может быть связано 

с устранением пластифицирующего эффекта 

недоотвержденных компонентов ФПК. Все по-

следующие образцы подвергали пост-отверж-

дению по выбранному режиму. 

В табл. 7 представлены результаты испыта-

ний при статическом изгибе. 

По данным табл. 7, максимальная проч-

ность при изгибе среди материалов, содержа-

щих углеволокно, достигается при добавлении 

4 % модификатора.  

При дальнейшем добавлении молотого уг-

леволокна прочность при изгибе падает, однако 

растет модуль упругости. Величина прогиба 

образца падает с увеличением содержания мо-

дификатора, так как изменяется характер раз-

рушения образцов.  

Далее в табл. 8 представлены результа- 

ты определения деформационной теплостой-

кости. 
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Таблица 7 

Результаты испытаний на статический изгиб 
 

Номер  
рецептуры 

Содержание УВ,  
% 

Прочность при изгибе, 
МПа 

Модуль упругости, 

ГПа 

 

Величина прогиба  
образца, % 

1 0 123,3 3,5 4,0 

2 0,5 96,9 4,2 2,3 

3 2 95,7 3,7 2,6 

4 4 101,0 3,40 2,9 

5 6 91,4 4,21 2,2 

6 8 88,7 3,9 2,3 

 
Таблица 8 

Результаты определения деформационной теплостойкости (HDT) 
 

Номер рецептуры Содержание УВ, % 
Температура изгиба под нагрузкой (HDT), °С 

Метод A Метод B 

1 0 87,3 118,2 

2 0,5 93,4 125,5 

3 2 95,5 132,2 

4 4 96,3 133,8 

5 6 86,0 115,0 

6 8 77,5 104,9 

 

Из полученных данных следует, что при 

добавлении УВ до 4 %, деформационная теп-

лостойкость плавно возрастает. Добавление  

6 % и 8 % молотого углеволокна значитель- 

но снижает температуру изгиба под нагрузкой. 

В табл. 9 представлены результаты изме-

рения твердости и плотности напечатанных  

образцов. 
 

Таблица 9 

Результаты определения твердости и плотности получаемых образцов 
 

Номер рецептуры Содержание УВ, % Твердость, Шор D Плотность г/см3 

1 0 83 1,236 

2 0,5 85 1,235 

3 2 89 1,239 

4 4 90 1,236 

5 6 92 1,226 

6 8 93 1,225 

 

Полученные результаты показывают ста-

бильное увеличение твердости с увеличением 

содержания модификатора. Плотность меняет-

ся незначительно. 

Снижение прочности при изгибе с увеличе-

нием содержания углеволокна (табл. 7) объяс-

няется тем, что частицы наполнителя выступа-

ют концентраторами напряжений. При низких 

содержаниях (до 4 %) усиливающий эффект 

частично компенсирует этот недостаток, обес-

печивая достаточно высокие значения прочно-

сти (101,0 МПа). Дальнейшее увеличение со-

держания углеволокна до 6–8 % приводит к аг-

ломерации частиц и ухудшению смачиваемости 

полимерной матрицей, что вызывает падение 

прочности. В то же время модуль упругости  

и твердость продолжают расти, так как эти ха-

рактеристики в большей степени определяются 

жесткостью наполнителя, чем качеством меж-

фазных границ. 
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Таким образом, установлено, что использо-

вание углеволокна марки UFM-HD в качестве 

модификатора, несмотря на повышение вязко-

сти ФПК, позволяет при содержании 4 % дос-

тичь оптимального сочетания эксплуатацион-

ных характеристик. Прочность при изгибе  

составляет 101,0 МПа, что ниже показателя не-

наполненного состава (123,3 МПа), однако яв-

ляется достаточно высоким значением для на-

полненных систем. При этом наблюдается зна-

чительный прирост других свойств: деформа-

ционная теплостойкость возрастает на 9–15 °С, 

твердость – на 7 ед., модуль упругости в зави-

симости от содержания углеволокна увеличи-

вается до 20 %, а величина прогиба образцов 

снижается, что свидетельствует о повышении 

жесткости и стабильности геометрических па-

раметров изделий. 
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Abstract. Photopolymerizable compositions for 3D-DLP-printing modified with ground carbon fiber (UFM-HD 

grade) have been developed. It was found that the introduction of the modifier allows increasing the heat deflection 
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Аннотация. Показана возможность создания фотополимеризующихся композиций для прецизионной 

3D-DLP-печати посредством модификации растворимым ароматическим полисульфоном марки ПСК-1. Вы-

явлено, что введение полисульфона позволяет регулировать реологические свойства композиций, обеспечи-

вает повышение детализации и точности при печати изделий. Определено оптимальное содержание поли-

сульфона, при котором достигается сочетание технологичности композиций и высокого качества печати. 

Полученные результаты могут быть использованы при разработке новых фотополимеризующихся компози-

ций для аддитивных технологий.  
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Аддитивное производство, основанное на 

принципе послойного формирования изделий, 

открывает возможности для создания сложных 

трехмерных объектов и конструкций, трудно-

доступных или вовсе нереализуемых при ис-

пользовании традиционных технологий. К чис-

лу его неоспоримых преимуществ также отно-

сится минимизация отходов материалов. Одним 

из наиболее перспективных методов аддитив-

ного производства является технология цифро-

вой обработки света (Digital Light Processing, 

DLP), в которой отверждение жидкой фотопо-

лимеризующейся композиции происходит под 

действием излучения, проецируемого на всю 

площадь слоя одновременно [1]. 

Ассортимент фотополимеризующихся ком-

позиций определяется олигомерным составом  

и модификаторами. Использование в качестве 

модификаторов высокомолекулярных соедине-

ний, способных растворяться в олигомер-моно- 
_________________________ 
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мерных композициях и влиять на свойства ко-
нечного материала, является перспективным, 

поскольку способствует увеличению вариа-
бельности характеристик без необходимости 

применения экзотических олигомеров. Особый 
интерес в этом контексте представляют арома-

тические полисульфоны, обладающие высокой 

термической и химической стойкостью, хоро-
шими механическими характеристиками и спо-

собностью растворяться в полярных органиче-
ских растворителях и некоторых олигомерах. 

Хорошо известны работы в области модифика-

ции эпоксидных смол классического отвержде-
ния полисульфоном [2–4]. 

Кроме того, ранее была показана возмож-
ность получения методом катионной фотопо-

лимеризации покрытий на основе полисульфона, 
растворенного в ароматическом глицидиловом 

эфире с добавкой эпоксидиановой смолы [5]. 

Известны также фотополимеризующиеся компо-
зиции на основе полисульфона с использовани-

ем стирола в качестве полимеризационноспо-
собного растворителя и ди(мет)акрилатов [6]. 

Использование в 3D-печати описанных компо-

зиций невозможно – в первом случае недоста-
точна скорость фотополимеризации, во втором – 

реакционноспособный растворитель летуч.  
Значительное число исследований посвя-

щено химической модификации полисульфона 
для придания ему реакционной способности  

в условиях фотоинициированной полимериза-

ции. Так, в работе Dizman с соавторами синте-
зированы полисульфоны с (мет)акрилатными 

концевыми группами; авторы подробно охарак-
теризовали структуру полученных олигомеров, 

кинетику фотополимеризации и термостабиль-

ность конечных материалов [7]. В [8] приво-
дится информация о реакционноспособных по-

лисульфонах с варьируемой молекулярной мас-
сой и акрилатными группами. Развитие этого 

подхода привело к созданию композиций на 
основе функционализированных полисульфо-

нов, пригодных для печати в условиях фото-

инициированной полимеризации, что проде-
монстрировано в ряде работ: с использованием 

многокомпонентных растворов получены дета-
ли сложной геометрии с высокой точностью 

[8], фотополимеризационноспособный поли-

сульфон с метакрилатными концевыми груп-
пами использовали для создания стоматологи-

ческих смол для DLP-печати [9], в [10] и [11] 
описаны функционализированные поли(арил-

эфирсульфоны), отверждаемые УФ-излучением 
в процессах 3D-печати и обеспечивающие вы-

сокие термические и механические свойства 
конечных изделий. 

Наличие ароматических фрагментов в струк-

туре полисульфона обусловливает поглощение 

УФ-излучения, что в технологиях послойного 

отверждения не является недостатком, а напро-

тив, способствует повышению детализации пе-

чати за счет ограничения глубины проникнове-

ния света и формирования более четких границ 

слоя [12; 13]. 

Вместе с тем, вопросы, связанные с оценкой 

влияния растворенного в количествах, доста-

точных для улучшения детализации при печати 

полисульфона на свойства получаемых в усло-

виях фотохимически инициированной ради-

кальной полимеризации материалов ранее в на-

учно-технических источниках информации не 

рассматривались.  

В связи с вышеизложенным, представлялась 

целесообразной разработка фотополимеризу-

ющихся композиций, модифицированных по-

лисульфоном и исследование влияния малого 

количества растворенного высокомолекуляр-

ного соединения на свойства получаемых 3D-

DLP-печатью материалов. 
 

Экспериментальная часть 
 

В качестве основных компонентов компо-

зиции использовали следующие олигомеры: 

олигоэфиракрилат ТГМ-3, олигоуретанметак-

рилат ОУМА МТМ, бисфенол А-глицидил-

метакрилат – бис-ГМА, диакрилат этоксилиро-

ванного (4) бисфенола А – марки SR601. Ука-

занные олигомеры при нормальных условиях 

совместимы при любых соотношениях.  

В качестве высокомолекулярного соедине-

ния для модификации композиции был выбран 

полисульфон марки ПСК-1. 

Фотоинициатором служил BAPO (фенил-

бис(2,4,6-триметилбензоил)-фосфиноксид, Om-

nirad 819, IGM Resins).  

Стандартные образцы печатали на 3D-прин-

тере MiniCube PRO (источник излучения – све-

тодиод 405 нм, производитель – ООО «Ми-

никуб», Россия). Толщина слоя при печати  

37,5 микрон, длительность печати 9 часов. 

Образцы, не содержащие полисульфона, 

после печати отмывали изопропанолом (ч.д.а.) 

в течение 20 минут; поддерживающие элемен-

ты удаляли механически, затем образцы суши-

ли 24 часа в отсутствие доступа света. 

Досветку образцов осуществляли на УФ-ла-

бораторной камере Total-Cure High Intensity UV 

Exposure Lab Chamber (CureUV, США). 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

80 

Физико-механические характеристики оп-

ределяли с использованием универсальной ис-

пытательной машины фирмы Zwick/Roell (Гер-

мания) марки 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 (Gotech, 

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. 

Количество гель-фракции определяли не-

прерывной экстракцией в толуоле в течение  

24 часов с использованием аппарата Сокслета. 
 

Обсуждение результатов 
 

В качестве исходных компонентов для раз-
работки фотополимеризующихся композиций 
были выбраны выпускаемые в России олигоме-
ры: ТГМ-3, ОУМА МТМ, бис-ГМА. Фотоини-
циатор BAPO вводили во все композиции в ко-
личестве 2 % от массы олигомеров. 

На их основе в соответствии с матрицей 
эксперимента с рецептурами в табл. 1 был по-
лучен массив данных, результаты обработки 
которого приведены в табл. 2. 

 
Таблица 1 

Рецептуры композиций 
 

Состав/№ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

ТГМ-3 40 50 30 42,5 45 47,5 37,5 50 50 35 35 50 45 60 50 

ОУМА МТМ 40 30 50 42,5 45 47,5 37,5 25 20 60 35 20 35 30 40 

Бис-ГМА 20 20 20 15 10 5 25 25 30 5 30 30 20 10 10 

 
Таблица 2 

Физико-механические показатели полученных материалов 
 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

Прочность при растяжении, МПа 

64,1 25,3 71 82,2 76,4 74,5 57,1 71,1 76,7 47,6 76,9 72,8 61,5 73,7 57 

Изгибающее напряжение при максимальной нагрузке, МПа 

115,7 99 97 107 114 118 108 99,6 119 111,8 123 112 104 125 124 

Твердость, усл. ед. по Шор D 

82 84 84 84 84 85 84 86 86 88 88 90 87 89 90 

 

В качестве базового состава была выбрана 

композиция под номером 14 (далее – ФПК-1). 

При выборе учитывали как прочностные харак-

теристики материала, так и его предполагае-

мую вязкость, исходя из компонентного соста-

ва. Поскольку ожидалось, что введение поли-

сульфона будет приводить к увеличению вяз-

кости, предпочтение было отдано композиции  

с максимальным содержанием низковязкого 

олигоэфиракрилата ТГМ-3, что позволяет обес-

печить технологический запас для последую-

щего модифицирования. 

В России выпускается несколько марок по-

лисульфона. Для исследования была выбрана 

марка ПСК-1 («полисульфон клеевой»), отлича-

ющаяся улучшенной растворимостью в органи-

ческих средах, однако в ходе предварительных 

экспериментов было установлено, что поли-

сульфон не растворяется в выбранных исход-

ных олигомерах даже при нагревании до 60 °С. 

Поскольку использование более высоких тем-

ператур нецелесообразно, потребовался подбор 

полимеризационноспособного растворителя,  

в котором полисульфон демонстрирует хоро-

шую растворимость. 

Известны исследования, подтверждающие 

совместимость полисульфона с ди(мет)акрила-

тами, а также с диакрилатом этоксилированного 

бисфенола А [3; 6; 7]. С учетом вышеизложен-

ного представлялось целесообразным использо-

вать диакрилат этоксилированного бисфенола А 

в качестве олигомера-растворителя для введе-

ния полисульфона в состав фотополимеризую-

щейся композиции. Для введения полисульфона 

в композицию предварительно готовили его 

раствор в этоксилированном (4) диакрилате 

бисфенола А, который выступает в качестве 

реакционноспособного растворителя. Далее оп-
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ределяли пределы совместимости полученного 

раствора ПСФ в SR601 с выбранной базовой 

композицией ФПК-1. Для этого раствор ПСФ 

смешивали с ФПК-1 в различных соотношениях. 

Установлено, что при высоком содержании  

ФПК-1 в смеси достаточно быстро происходило 

фазовое разделение. В композициях с малым 

количеством ФПК-1 после смешения наблюда-

лось помутнение, что также свидетельствует  

о неполной совместимости компонентов. 

На основе анализа стабильности смесей 

был выбран состав с соотношением раствор 

ПСФ в SR601:ФПК-1 = 60:40, при котором 

система оставалась гомогенной и стабильной во 

времени. Разработанные рецептуры представ-

лены в табл. 3.  
 

Таблица 3 

Рецептуры разработанных композиций 
 

Компоненты  

фотополимеризующихся композиций 
Содержание, % 

SR 601 60 60 60 60 

ТГМ-3 24 24 24 24 

ОУМА МТМ 12 12 12 12 

бис-ГМА 4 4 4 4 

BAPO* 2 2 2 2 

ПСК-1* 0 0,1 0,5 1 
 

*Содержание указано в процентах от суммы олигомеров 

 

На основе разработанных рецептур методом 
3D-печати были изготовлены образцы для 
оценки детализации, а также для определения 
физико-механических свойств. 

Печать образцов осуществляли на 3D-прин-
тере Minicube PRO с источником излучения 405 нм 
при толщине слоя 37,5 мкм. В ходе предвари-
тельных экспериментов были подобраны следую-
щие параметры печати: количество базовых сло-
ев – 2; толщина базовых слоев – 0,2 мм; время 
засветки базовых слоев – 12 с; время засветки 
основных слоев – 5 с; толщина основного слоя – 
37,5 мкм. Продолжительность печати для каждой 
рецептуры составляла 9 часов. 

После завершения печати образцы подвер-

гали постобработке, которая включала удале-

ние незаполимеризовавшейся композиции пу-

тем отмывки в растворителе, последующую 

сушку и дополнительное УФ-отверждение в ка-

мере при температуре 60 °С.  

Учитывая, что полисульфон нерастворим  

в традиционно используемом для этих целей 

изопропаноле, отмывку образцов проводили  

в циклогексаноне. 

Результаты определения физико-механиче-

ских свойств образцов в зависимости от содер-

жания полисульфона представлены в табл. 4. 

 
Таблица 4 

Влияние содержания ПСФ на свойства фотополимерных материалов 
 

Содержание  
ПСФ, % 

Прочность  
при растяжении, МПа 

Изгибающее напряжение  
при максимальной нагрузке, МПа 

Деформационная 
теплостойкость, °C 

Твердость,  
усл. ед. по Шор D 

Гель-
фракция, % 

0 77,8 113,2 90 85 99,1 

0,1 64,1 103,7 87 86 98,8 

0,5 66,7 104,6 89 89 99,6 

1 71,2 111,2 93 96 99,9 

 

Как видно из полученных данных, введение 
полисульфона в фотополимеризующуюся ком-
позицию оказывает неоднозначное влияние на 
комплекс физико-механических характеристик. 

При малом содержании ПСФ (0,1–0,5 %) 

наблюдается снижение прочностных показа-

телей. Прочность при растяжении уменьшается 

с 77,8 МПа (для немодифицированного состава) 

до 64,1–66,7 МПа, а прочность при изгибе – со 

113,2 до 103,7–104,6 МПа.  
Вероятно, это связано с тем, что введение 

высокомолекулярного полимера нарушает ре-
гулярность формируемой сетки на начальном 
этапе ее формирования. 
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При увеличении количества ПСФ до 1 % 
прочность при растяжении возрастает до  
71,2 МПа, а прочность при изгибе достигает 
111,2 МПа, что лишь незначительно уступает 
этому показателю для немодифицированного 
состава (113,2 МПа). Твердость образцов зако-
номерно возрастает с увеличением количества 
полисульфона с 85 до 96 единиц, что свидетель-
ствует о повышении сопротивления материала 
локальной пластической деформации. Значения 
деформационной теплостойкости имеют мин-
имум при 0,1 % ПСФ (87 °С), однако при даль-
нейшем увеличении количества до 1 % она не-
значительно превышает исходный уровень  
(93 °С против 90 °С у немодифицированного 
состава). Это указывает на то, что полисульфон 
при оптимальном содержании способствует 
сохранению жесткости полимерной матрицы 
при повышенных температурах. 

Данные гель-золь-анализа показывают, что 

все исследуемые композиции характеризуются 

высокой степенью сшивки: содержание гель-

фракции составляет не менее 98,8 % для всех 

образцов. Максимальное значение (99,9 %) до-

стигается при содержании ПСФ 1 %, что свиде-

тельствует о практически полном завершении 

процессов полимеризации и отсутствии значи-

тельного количества непрореагировавших ком-

понентов. 

Детализацию получаемых образцов оцени-

вали визуально по принятой в отрасли экс-

пресс-методологии (рис. 1).  

Как видно на фотографии Б, модель кубика, 

напечатанная из содержащей 1 % ПСК-1 компо-

зиции, не имеет наплывов и искажений в от-

личие от модели, полученной без использо-

вания модификатора. 

 

 
 

А – без ПСФ; Б –1 % ПСФ 
 

Образцы для оценки детализации 

 
Таким образом, введение полисульфона  

в количестве 1 % улучшает детализацию печа-

ти, сохраняя прочностные характеристики на 

уровне, близком к материалу сравнения, одно-

временно незначительно повышая твердость  

и теплостойкость материала. 
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Введение 
 

Усиление требований к эксплуатационным 

характеристикам современных резинотехни-

ческих конструкционных изделий затрагивает 

вопросы повышения уровня технических харак-

теристик клеевых соединений в их составе.  

Представленный на рынке ассортимент кле-

ев достаточно разнообразен [1] и выбор типа 

клея определяется сферой применения изделий, 

в которых он рекомендуется к использованию.  

Повышенные требования к современным 

адгезивам диктуют необходимость исследова-

ний и разработок в области различных спосо-

бов увеличения прочности клеевого соединения 

полимерных материалов, в том числе за счет 

применения новых модификаторов. Стойкость 

к термодеструкции и долговечность клеевого 

соединения также зависит от характера добавок 

и модифицирующих агентов.  

Отличительной особенностью большинства 

резиновых клеев холодного отверждения явля-

ется их универсальность. Однако низкая термо-

устойчивость (не более 50–80 ºС) препятствует 

их применению для изделий, работающих в вы-

сокотемпературных условиях.  

Основными задачами введения модифика-

торов и целевых добавок в состав адгезионных 

композиций является повышение когезионной 

прочности клеевой пленки, адгезионной проч-

ности и термостойкости клеевого соединения. 

Для решения указанной задачи определен-

ный интерес представляют микроуглеродные 

волокна (МУМВ). 

Известно, что МУМВ часто используются 

для модификации различных технических ма-

териалов с целью улучшения эксплуатацион-

ных характеристик – повышения теплозащит-

ных свойств, прочности, твердости, электро-

проводности [2]. 

Наличие в составе клеев углеродных воло-

кон обеспечивает армирование клеевой пленки 

и тем самым повышает ее физико-механичес-

кие характеристики. 

Исходя из вышеизложенного, цель настоя-

щей работы заключалась в исследовании воз-

можности применения МУМВ в качестве мо-

дификаторов клеевых композиций на основе 

полихлоропрена. 
 

Экспериментальная часть 
 

В качестве основы применялся полихлоро-

преновый клей марки 88СА (ТУ 381051760−89) 

холодного отверждения, который отличается 

своей универсальностью, качеством и способ-

https://doi.org/10.17073/0021-3438-2023-6-35-43
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ностью прочно соединять разнородные поверх-

ности. Однако имеет низкую термостойкость 

клеевого соединения (не более + 60 ºС).  

Модифицирующая добавка представлена  

в виде микродисперсного наполнителя – угле-

родных микроволокон (ТУ 2013-003-34675695-

2022). МУМВ представляет собой волокнистый 

порошок черного цвета, состоящий из смеси 

волокон различной длины – от 100 до 200 мкм. 

Основные свойства МУМВ приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Основные свойства МУМВ 
 

Свойство Значение 

Прочность, ГПа 3,8–4 

Модуль упругости, ГПа 230 

Диаметр, мкм 7 

Плотность, г/см3 1,8 

Содержание аппрета, % 0 

Средневзвешенная длина, мкм 100–200 

Аспектное соотношение порядка 30 

 

Варьируя процентное содержание МУМВ 

(0,1–1,0 % масс.) в составе клея, можно наблю-

дать изменение различных характеристик. 

Рецептуры клеевых композиций представ-

лены в табл. 2. 

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.  

Таблица 2 

Рецептура клеевых пленок 
 

Компонент 

Содержание компонентов, % 

№ композиции 

1 2 3 4 5 

Клей 88СА 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 

Модификатор 
(МУМВ) 0 0,1 0,3 0,5 1,0 

 

В качестве подложек были использованы ре-

зины на основе СКИ-3, СКЭПТ-50, и хлоропре-

нового каучука (ХПК) стандартных рецептур.  

Оценка прочности клеевого соединения  
резин проводилась методом сдвига по ОСТ 1 
90331-82. 

Исследование стойкости к термоокисли-
тельной деструкции образцов оценивали по ве-
личине коксового остатка под воздействием 
повышенных температур с течением времени. 
Исследование проводили при температурах 
200–400 °C и времени выдержки образцов – 30 
минут (ГОСТ 32332-2013). 

 

Обсуждение результатов 
 

Одной из важнейших свойств для клеев яв-
ляется адгезионная прочность связи с подлож-
кой, которая определяется многими факторами: 
свойствами клеевой композиции, природой 
склеиваемых материалов, степенью шерохова-
тости поверхности. 

Результаты оценки влияния содержания мо-
дифицирующей добавки МУМВ на прочность 
связи вулканизованных резин при склеивании 
клеем марки 88СА представлены на рис. 1.  
 

 
Рис. 1. Влияние содержания МУМВ на показатели адгезионной прочности  

склеивания резин на основе различных каучуков 
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В ходе проведенных испытаний установле-
на традиционно экстремальная зависимость 
между величиной адгезионной прочности и со-
держанием МУМВ в клеевой композиции, ко-
торая достигала своего максимального значе-
ния при содержании модификатора 0,1–0,3 % 
от массы клея. При этом наиболее значительное 
повышение адгезионной прочности клеевого 
крепления наблюдалось для вулканизатов на 
основе ХПК – прочность склеивания возрастала 
в среднем в 3 раза, тогда как для остальных 
вулканизатов указанный показатель не превы-
шал 40–50 %.  

Увеличение показателей прочности связи 
адгезива с подложкой, по-видимому, связано  
с армированием пленки за счет введения воло-
кон. Указанное предположение связано со сме-

шанным характером разрушения адгезионного 
соединения и возможным ростом когезионной 
прочности пленки покрытия. 

Меньшее содержание волокон в составе 
клея не обеспечивает должного уровня адгези-
онной прочности связи, а добавление большего 
количества волокон снижает когезионные 
свойства клеевой пленки, за счет ухудшения 
равномерности распределения МУМВ.  

На рис. 2 представлены микрофотографии 
клеевых пленок, содержащие различное коли-
чество МУМВ. Из микрофотографий видно, 
что увеличение содержания МУМВ более 0,5 % 
приводит к неравномерности их распределе-
ния с образованием агломератов, из-за чего 
значительно снижается когезионная прочность 
пленки. 

                         

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 2. Микрофотографии клеевых пленок (50-кратное увеличение): 
а – 0,1 %, б – 0,3 %, в – 0,5 %, г – 1,0 % 

 
Ввиду того, что МУМВ обладает функцией 

термостабилизации [3], представляло опреде-
ленный интерес оценить их влияние на измене-
ние термостойкости клеевого состава. 

Оценка стойкости к термоокислительной 
деструкции по величине коксового остатка, как 
известно, является одним из показателей тер-
мостойкости полимерных материалов. Резуль-
таты проведенных исследований представлены 
в табл. 3. 

При оценке стойкости к термоокислитель-
ной деструкции, установлено, что с увеличени-

ем содержания МУМВ в клеевой пленке растет 
и ее термостойкость. Так, при Т=400 °С (30 мин) 
клеевая пленка, содержащая 0,3–1,0 % МУМВ 
сохраняет 74–75 % от первоначальной массы, 
что на 15 % выше показателя исходной клеевой 
пленки.  

Тем не менее, данный вид исследования 
клеевых пленок может только косвенно под-
твердить изменение термостойкости клеевых 
составов. Необходимо было оценить способ-
ность клеевого соединения выдерживать по-
вышенные температуры. 
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 Таблица 3 

Исследование влияния содержания модификатора в клеевых пленках  
на величину коксового остатка под воздействием повышенных температур  

с течением времени* 
 

Содержание  
модификатора, % 

Температура, ºС 

200 300 400 

КО, % 

0 94,2 93,0 63,8 

0,1 95,0 94,0 66,8 

0,3 95,9 95,1 73,6 

0,5 96,2 95,4 74,1 

1,0 96,8 96,5 74,8 
 

         * τ = 30 мин. 

 

Поведение клеевых соединений при высоко-

температурном воздействии обычно оценивается 

временем, в течение которого соединение спо-

собно выдерживать расчетную нагрузку [4–5]. 

Для подтверждения изменений термостой-

кости клеевых составов были проведены иссле-

дования по оценке прочности клеевого соеди-

нения в режиме повышенных температур. При 

выборе клеевых составов для оценки свойств 

склеивания подложек друг с другом при темпе-

ратуре эксплуатации исходили из полученных 

результатов по оценке адгезионной прочности 

склеивания и стойкости к термоокислительной 

деструкции. 

На рис. 3 приведены данные по склеиванию 

вулканизатов СКЭПТ-50 клеем 88СА исходным 

и модифицированным микроуглеродными во-

локнами с содержанием 0,3 %. 
 

 
Рис. 3. Зависимость показателей прочности клеевого соединения резины СКЭПТ-50  

и клея 88СА модифицированного МУМВ от температуры эксплуатации 

 

Оценка термостойкости полихлоропреново-

го клея проводилась по результатам испытаний 

клеевого крепления резин на основе СКЭПТ-50 

в термокамере при температурах 40–140 
0
С. 

Выбор подложки обусловлен высокой термо-

стойкостью резин на основе СКЭПТ-50, что по-

зволяет их использовать в ответственных изде-

лиях, предназначенных для работы в экстре-

мальных условиях. 

Для проверки адгезионных свойств при  

повышенной температуре эксплуатации пред-

варительно склеенные образцы помещали на  
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2 часа в термокамеру. По истечении указанного 

времени проводили испытания. 

Первоначально, с ростом температуры 

прочность клеевого соединения повышается, 

что, по-видимому, связано с дополнительным 

протеканием процессов кристаллизации и сши-

ванием пленки. Однако, после достижения тем-

пературы 80 
0
С, процесс деструкции начинает 

протекать более интенсивно.  

Дальнейшее увеличение температуры при-

водит к существенному снижению адгезионных 

показателей клеевого соединения, особенно не 

содержащего МУМВ, а также изменению цвета 

клеевой пленки, характерного для протекания 

процесса деструкции 

Тем не менее, клеевое соединение, модифи-

цированное МУМВ, проявляет большую тер-

мостабильность, что подтверждается сохране-

нием высоких показателей прочности склеива-

ния при температурах 80–140 
0
С. 

Отмеченное позволяет говорить о способ-

ности модифицированной клеевой композиции 

сохранять удовлетворительные эксплуатацион-

ные свойства при повышенной температуре. 

Таким образом, в ходе исследования дока-

зана термостабилизирующая функция модифи-

цирующей добавки МУМВ. Исследовано влия-

ние содержания МУМВ на адгезионные свой-

ства клеевого состава на основе хлоропреново-

го каучука при склеивании резин друг с другом.  

Установлено, что наибольшие показатели 

адгезионной прочности достигаются при вве-

дении МУМВ в клеевые составы в количестве 

0,1–0,3 %.  

Усиление адгезионных свойств клевого со-

единения, по-видимому, связано с ростом коге-

зионной прочности клеевой пленки. 

Выявлено, что разработанный модифициро-

ванный клеевой состав обладает высокой тер-

мостойкостью, что проявляется в большей стой-

кости к термоокислительной деструкции, а так-

же в способности сохранять удовлетворитель-

ную прочность клеевого соединения при по-

вышенных температурах. 
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На производствах нефтеперерабатывающей 

отрасли страны, получают значительное коли-

чество битумных вяжущих материалов. Наибо-

лее широкой сферой применения битума  

и композиций на его основе является дорожное 

строительство. 

В последнее время асфальтобетонные по-

крытия дорог не обеспечивают требуемую 

стойкость при постоянном увеличении транс-

портных, техногенных и климатических на-

грузок.  

Температурный диапазон пластичности 

нефтяных битумов находится в пределах 

60…65 °С, что недостаточно для строительства 

верхних слоев дорожных покрытий в большин-

стве российских климатических зон. Кроме то-

го, данные вяжущие материалы не имеют вы-

раженных упругих характеристик. Именно от 

этих свойств зависит способность асфальтобе-

тона противостоять разрушению под действием 

повторяющихся нагрузок [1]. 

Классические битумные материалы харак-

теризуются существенными эксплуатационны-

ми недостатками. Например, термическим  

и фотоокислительным старением, что особенно 

актуально в регионах с резко континентальным 

климатом и значительными суточными перепа-

дами температур. В результате нагрузки би-

тумная пленка претерпевает пластические де-

формации (сдвиги, наплывы), причем с посто-

янным накоплением дефектов ввиду их необра-

тимости. 

Актуальность работы – разработка битум-

ных композиций для заделывания дорожных 

трещин, что обусловлено необходимостью пре-

дотвращения разрушения, защиты основания от 

влаги и повышения долговечности покрытий. 

Целью исследования является разработка 

оптимального состава битумных покрытий для 

заполнения трещин с высокими эксплуатаци-

онными свойствами. 

Одним из стратегических путей повышения 

эксплуатационных характеристик битумов яв-

ляется их модификация с использованием про-

мышленных отходов. 

В большинстве случаев требуемое качество 

дорожных покрытий достигается путем введе-

ния в смеси нескольких веществ, каждое из ко-

торых улучшает определенные показатели  

в многокомпонентной системе за счет синерге-

тического эффекта. При этом качество конеч-

ного продукта зависит от характеристик каждо-

го отдельного компонента. 

Основными компонентами разрабатываемо-

го вяжущего состава выбраны: битум дорож-

ный БНД 100/130, смесь дорожного битума  

с нефтешламом.  

В качестве модификаторов применяли: ке-

росин НХП, ПАВ (жидкое мыло), технический 

углерод П-803, блок-сополимер бутадиена  

и стирола KRATON D-1101, с содержанием 

стирола 31 % масс, а также пыль газоочистки 

СТО 53570464.04-2017, получаемая при очист-

ке выбросов металлургических предприятий  

и содержащая диоксид кремния более 90 %.  

Физические свойства пыли газоочистки 

(ПГО) характеризуются высокой дисперсно-

стью (размер частиц от 10 до 100 мкм), сыпуче-

стью и большой удельной поверхностью, что 

дает возможность ее применения в качестве 

минерального наполнителя в смесях для до-

рожного строительства. Наиболее перспектив-

ной признана интеграция ПГО в составе би-

тумно-полимерных композиций для ремонта  
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и строительства дорог, способствующая дости-

жению высокой адгезии к основанию и подав-

лению трещинообразования при термоцикли-

ровании [2]. 

Минеральные наполнители, включая ПГО, 

требуют предварительной подготовки – сушки 
и, в ряде случаев, прогрева до температур, 

близких к температуре битумной основы, что 
минимизирует термический шок и предотвра-

щает агломерацию частиц при введении.  
Введение ПГО в дорожные смеси позволяет 

достичь синергетического эффекта, заключаю-

щегося в одновременном улучшении физико-
механических показателей и снижении себе-

стоимости. 
При введении ПГО в разрабатываемый 

композит дополнительно учитывался обосно-

ванный подбор гранулометрического состава  
с учетом фракционного распределения и гигро-

скопичности пыли.  
Ведение блок-сополимеров на основе сти-

рола и бутадиена (блок-сополимеров типа сти-
рол–бутадиен–стирол (СБС)) в нефтяной до-

рожный битум повышает физико-механические 

свойства полимерно-битумных вяжущих [3].  
Установлено, что модификация битумной 

композиции путем введения СБС обеспечивает 
увеличение эластичности и гибкости материа-

ла, в том числе при низких температурах. Кро-

ме этого, при увеличении содержания сополи-
мера в нефтяном дорожном битуме динамиче-

ская вязкость и значение растяжимости компо-
зиции возрастают, а температура его хрупкости 

понижается [4]. Наличие эластичных бутадие-

новых и жестких полистирольных блоков  
в макромолекулах сополимера СБС обеспечи-

вает эластичность при низких температурах  
и повышенную теплостойкость полимерно-

битумных вяжущих по сравнению с исходным 
битумом [5]. 

Существенное влияние на качество битум-

ных составов оказывает введение в компози-
цию отработанного масла, что позволяет регу-

лировать адгезионные свойства битума и обес-
печивать стабильность асфальтобетонной  

смеси при высоких температурах. Состав отра-

ботанных масел значительно отличается от 
первоначального за счет накопления продуктов 

окисления, разложения, примесей, что соответ-
ственно приводит к изменению их свойств: 

зольность возрастает, а индекс вязкости и тем-
пература вспышки снижаются. 

Отработанное масло способствует равно-

мерному распределению компонентов битума, 

отвечающих за вязкостно-эластические свойст-

ва материала, например таких как асфальтены  

и смолы. Масла, как более низкомолекулярные 
компоненты нефти, способствуют поддержа-

нию дисперсности асфальтенов, предотвращая 
их агрегацию при нагреве. В результате, ас-

фальтобетонная смесь проявляет повышенную 
устойчивость к размягчению и ползучести при 

высоких температурах, обеспечивая долговеч-

ность дорожного покрытия и его сопротивляе-
мость деформациям под статической и динами-

ческой нагрузкой. 
Добавление поверхностно-активных ве-

ществ в связующее способствует улучшению 

однородности и равномерности распределения 
компонентов. Кроме этого, ПАВ облегчает об-

работку и формование, позволяет создавать 
стабильные эмульсии, обеспечивающие опти-

мальное распределение всех ингредиентов  
в процессе смешивания [6].  

Для повышения эксплуатационных свойств 

и придания черной окраски в битумные компо-
зиции вводят технический углерод, который 

повышает сопротивление к истиранию и твер-
дость конечного продукта.  

Смешивание битумной и минеральной час-

тей осуществлялось с помощью смесителя 
принудительного действия ЛС-АБ-10 для ас-

фальтобетонных смесей с контролем темпера-
туры до 140…160 °C. Контролируемый темпе-

ратурный режим необходим не только для 
снижения вязкости и активации поверхностных 

взаимодействий компонентов, но и для равно-

мерного распределения ПГО в объеме связую-
щего и воспроизводимости необходимых 

свойств конечного продукта. 
Полимерные модификаторы вводили в ра-

зогретый битум при интенсивном механиче-

ском перемешивании до достижения гомоген-
ности композиции. Растворители и поверхно-

стно-активные вещества добавляли поэтапно 
для плавной регуляции вязкости и улучшения 

совместимости компонентов.  
На выходе получали однородные битумно-

полимерные смеси с минеральной добавкой, го-

товые к упаковке, транспортировке или непо-
средственному использованию.  

Получены два вида экспериментальных со-
ставов: КБМ, содержащий в различных вариа-

тивных концентрациях – битум, отработанное 

масло, керосин, ПАВ, воду; и КБС, содержащий 
битум дорожный, блок-сополимер СБС, керо-

син, ПАВ, воду. Рецептурный состав, отличаю-
щий образцы серий КБМ и КБС, обусловливает 
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закономерности в изменениях физико-механи-

ческих свойств, проявляющиеся даже в преде-

лах одной серии рецептурных образцов.  
Исследовались свойства полученных рабо-

чих образцов битумных композиций в услови-

ях, имитирующих эксплуатационные условные 

показатели качества, такие как: температура 

размягчения, адгезия методом отрыва по мето-

дикам, представленным в [7–9]. 

Результаты испытаний температуры раз-
мягчения для образцов на основе дорожного 

битума представлены на рис 1. 
 

 
 

Рис. 1. Результаты испытаний температуры размягчения  
для образцов на основе дорожного битума 

 
Как показано на рис. 1, экспериментальные 

составы КБМ (КБМ-1, КБМ-2, КБМ-3, КБМ-4) 
характеризуются узким интервалом температу-
ры размягчения, находящимся в диапазоне от 
60 до 65 ∘C. Другими словами, полученные без 
специальных добавок образцы обладают харак-
терной для традиционных дорожных битумов 
сравнительно невысокой температурой размяг-
чения [10].  

Составы КБС (КБС-1, КБС-2, КБС-3, КБС-4), 
характеризуются заметным значением повыше-
ния температуры размягчения составов, которые 
находятся в интервале 70…80 ∘C, что свидетель-
ствует о существенном улучшении высокотем-
пературных свойств битумных составов. 

Таким образом, наиболее высокой темпера-
турой размягчения до 80 

о
С характеризуется 

состав № 8 (КБС-4), содержащий СБС. 

Ключевым показателем оценки эффектив-

ности ремонтных и герметизирующих составов 

в реальных условиях эксплуатации дорожных 

покрытий является прочность сцепления би-

тумной смеси с поверхностью дорожного по-

крытия. 

Испытание проводилось по методу отрыва: 

к поверхности отвержденного образца при-

клеивался металлический штамп, после чего  

с помощью испытательной машины определя-

лось максимальное усилие, необходимое для 

разрушения соединения. Рабочие образцы би-

тумных смесей отлиты в керамические формы 

размерами 75:9:8 мм.  

Результаты испытаний адгезии методом от-

рыва для образцов на основе дорожного битума 

представлены на рис. 2.  

 

 
 

Рис. 2. Результаты испытаний адгезии методом отрыва  
для образцов на основе дорожного битума 
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Согласно данным, представленным на рис. 2, 

можно сделать вывод, что состав КБМ-1 харак-

теризуется минимальным показателем адгезией 

среди представленных составов (около 0,6 МПа). 

Составы (КБМ-2, КБМ-3, КБМ-4) сопровожда-

ются увеличением адгезионных показателей  

до 0,2 Мпа. 

Среди всех рассмотренных составов высо-

кими адгезионными показателями характеризу-

ется образец № 8 – состав КБС-4, имеющий 

максимальную адгезию, близкую к 0,9 МПа. 

Высокий показатель объясняется оптимальным 

сочетанием компонентов, позволяющим дос-

тичь максимальной прочности сцепления биту-

ма с минеральными элементами покрытия. 

По завершении периода отверждения прово-

дились комплексные физико-механические ис-

пытания полученных образцов по методике [11].  

На основе результатов лабораторных иссле-

дований выявлено, что состав КБС-4 является 

наиболее пригодным для проведения дальней-

ших работ – эксплуатационные показатели  

находятся либо на уровне нормы, либо ее пре-

вышают.  

Для дальнейшего проведения натурных ис-

пытаний на выбранном участке искусственно 

созданы специальные технологические швы  

в дорожном полотне, которые располагались на 

месте естественных трещин и увеличивались  

в процессе эксплуатации дорожного покрытия. 

Глубина дефектов составляла от 25 до 30 мм. 

После очистки и удаления излишков влаги про-

изведено заполнение технологических полостей 

разработанной смесью, что показано на рис. 3. 

 

 
                                                а                                                                         б 
 

Рис. 3. Этапы проведения работ на объекте: 
а – начальный этап проведения работ, б – заключительный 

 

После заполнения технологических швов 
движение транспорта по участку дороги было 
возобновлено практически незамедлительно, 
что позволило оценить поведение материала  
в условиях реальной эксплуатации без дли-
тельного ожидания набора прочности. 

В ходе мониторинга состояния дорожного 
покрытия проведены регулярные обследования 
отремонтированного участка. Особое внимание 
уделено таким показателям, как устойчивость 
ремонтного материала в швах, отсутствие его 
выдавливания из технологических полостей,  
а также характер возможных деформаций. 

Наблюдения за состоянием покрытия в те-
чение года показали, что применяемая компо-
зиция КБС-4 выдержала сезонный перепад 
температур, осталась однородной, цельной  
по заполняемости швов, трещиностойкой,  
не выкрашивалась под действием интенсив- 
ных транспортных нагрузок. Отремонтирован-

ное асфальтобетонное покрытие сохранилось 
ровным. 

Таким образом, в результате проведенного 
исследования разработана ремонтная компо-
зитная смесь КБС-4 на основе битума марки 
БНД 100/130, модифицированного блок-сопо-
лимером СБС, дополненного поверхностно-ак-
тивными веществами, отработанным маслом  
и тонкодисперсной пылью газоочистки.  

Для качественной оценки эффективности 
смеси КБС-4 проведен сравнительный анализ  
с широко используемыми промышленными 
аналогами: битумной мастикой ПБМ-1 и гидро-
изоляционной битумной мастикой «Битум -
ПРОДУКТ BP-1». Битумно-полимерные анало-
ги применяют в работах по герметизации сты-
ков и мест примыкания, заполнению деформа-
ционных швов и трещин. 

Типичные регламентируемые характеристи-
ки для битумных мастик приведены в таблице. 
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Сравнение характеристик смеси КБС-4 с коммерческими аналогами [12; 13] 
 

Параметр КБС-4 ПБМ-1 
Битум 

 ПРОДУКТ BP-1 

Температура размягчения, °C 80  - - 

Водопоглощение, % 1,8–2,0 ≤ 2 %, ≤ 2 %, 

Рабочая/эксплуатационная 

темп., °C 
–20…+50 от –30 

от –20  

(холодное нанесение) 

Эксплуатационные свойства 

высокая адгезия, высокая 

температура размягчения, 
влагостойкая 

влагостойкая, морозо-

устойчивая, но абразиво-
стойкость критична 

гидроизоляционная,  

готова к применению 

Срок хранения ≥ 12 мес 6 мес - 

Стоимость, ₽/кг (ориентир) 28–32₽/кг ~250 ₽/кг) ~ 175 ₽/кг 

 

На основании данных, приведенных в таб-

лице, можно сказать, что разрабатываемая 
смесь КБС-4 характеризуется температурой раз-

мягчения до 80 °C, что превышает значения 
обычных битумных мастик и делает ее менее 

подверженной деформации при высоких темпе-

ратурах в летний период. Водопоглощение КБС-4 
находится в диапазоне до 1,8…2,0 %, что соот-

ветствует гидроизоляционным требованиям  
(≤ 2), при этом аналогичные параметры для 

ПБМ-1 остаются менее регламентированными.  
Диапазон рабочих температур КБС-4 нахо-

дится от –20 °C до +170 °C, что значительно 

превышает показатели аналогов, особенно учи-
тывая, что для «Битум ПРОДУКТ BP-1» верх-

ний предел не указан, а нижний – минус 20 °C.  
Продолжительный срок хранения КБС-4 не 

менее 12 месяцев ощутимо превосходит 6-ме-

сячный гарантийный период ПБМ-1 и отсутст-
вует в технических описаниях аналога BP-1. 

Таким образом, в ходе проведенных иссле-
дований разработана битумно-полимерная 

композиция для ремонта дорожных покрытий 
на основе дорожного битума БНД 100/130 с ис-

пользованием блок-сополимера стирола и бута-

диена (СБС), поверхностно-активных веществ, 
технического углерода, отработанного масла  

и пыли газоочистки металлургического произ-
водства. Использование данных компонентов 

позволило сформировать многокомпонентную 

систему, обладающую улучшенными физико-
механическими и эксплуатационными характе-

ристиками. 
В результате экспериментальных исследо-

ваний установлено, что введение пыли газоочи-
стки в состав битумной композиции способст-

вует повышению плотности структуры мате-

риала, улучшению его водостойкости и проч-
ности. Благодаря высокой дисперсности и зна-

чительной удельной поверхности, данный на-

полнитель обеспечивает эффективное взаимо-

действие с битумной матрицей, что положи-
тельно влияет на долговечность и устойчивость 

материала к воздействию внешних факторов. 
Проведенные испытания показали, что мо-

дифицированные составы серии КБС обладают 

более высокими показателями температуры 
размягчения и адгезии по сравнению с базовы-

ми битумными композициями. Наиболее эф-
фективным является состав КБС-4, с макси-

мальной температурой размягчения около  
80 °C и наибольшей адгезией при отрыве до  

0,9 МПа. Полученные результаты свидетельст-

вуют о значительном повышении теплостойко-
сти и прочности сцепления материала с мине-

ральной основой дорожного покрытия. 
Натурные испытания на участке дорожного 

полотна подтвердили технологическую при-

годность разработанного материала для запол-
нения трещин и швов дорожного покрытия. 

Полученный состав КБС-4 имеет хорошую 
удобоукладываемость, высокую адгезию к ос-

нованию и устойчивость к воздействию влаги  
и температурных колебаний. 
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Аннотация. В работе исследовано модифицирующее влияние вторичного поливинилхлорида на свой-
ства отвержденного материала на основе эпоксидной смолы. Для полученных образцов определены показа-
тели прочности на изгиб, ударной вязкости и термической стабильности. Показано, что введение вторичного 
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Введение 
 

Существует актуальная и обостряющаяся 

проблема утилизации полимеров и изделий из 

них. Разработка технологий их вторичной пе-

реработки обусловлена как требованиями охра-

ны окружающей среды, например, Федераль-

ный закон «Об охране окружающей среды» от 

10.01.2002 № 7-ФЗ, так и потенциалом сниже-

ния себестоимости продукции, изготовленной 

из рециклятов [1]. 

Согласно статистическим данным на 2019 год, 

среди пластиковых отходов материалы на ос-

нове ПВХ, составляют около 10 % и являются 

третьими по списку после полипропилена и по-

лиэтилена [2]. Указанные обстоятельства под-

черкивают важность разработки методов ре-

циклинга пластиковых отходов, в особенности 

ПВХ. Следует отметить, что в Российской Фе-

дерации в 2022 году был инициирован проект 

«Экономика замкнутого цикла», ключевыми 

задачами которого к 2030 году являются обес-

печение 100 %-ной сортировки твердых ком-

мунальных отходов (ТКО), сокращение доли их 

захоронения до уровня не более 50 % и вовле-

чение в хозяйственный оборот не менее 25 % 

ТКО в качестве вторичных ресурсов. Посколь-

ку к ТКО относятся и отходы изделий из ПВХ, 

разработка технологий их переработки приоб-

ретает дополнительную актуальность [3]. 

На данный момент существует ряд методов 

вторичной переработки отходов ПВХ, в том 

числе, путем их применения в качестве моди-

фицирующих добавок для композиционных ма-

териалов [4; 5]. Стратегия введения термопла-

стичной фазы в матрицу реактопласта в на-

стоящее время достаточно широко распростра-

нена благодаря открывающейся вариативности 

комбинаций. Известны трудногорючие мате-

риалы на основе олигоэфирметакрилатов, со-

держащие растворенные полиацетали [6; 7].  

В последние десятилетия большое внимание 

уделяется модификации эпоксидных смол вы-

сокотеплостойкими [8–10] и морозостойкими 

термопластами [11; 12]. 

В предыдущем исследовании нашей группы 

[5] было изучено влияние введения первичного 

ПВХ на свойства композитов на основе эпок-

сидной смолы марки ЭД-20. Результаты пока-

зали рост ударной вязкости модифицированных 

материалов в 40 раз по сравнению с составом 

сравнения. Представляло интерес использова-

ния вторичного (отходов) ПВХ в качестве мо-

дифицирующей добавки. 

Целью работы являлось определение моди-

фицирующего воздействия вторичного ПВХ на 

свойства отвержденных эпоксидных компози-

ций на основе смолы ЭД-20, дополнительно 

наполненной гидроксосиликатом магния. 
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Экспериментальная часть 
 

В работе использовали: 
– смолу эпоксидную ЭД-20 (АО «ХИМЭКС 

Лимитед») – ГОСТ 10587-84; 
– вторичный ПВХ в виде стружки оконного 

профиля компании ARtec (НТООО «Инфодейт», 
Россия); 

– первичный ПВХ марки ПВХ-С-58,68 ПЖ 
Кф = 57,6 (АО «Каустик», Россия); 

– полиэтиленполиамин, ПЭПА («РусХим», 
Россия)– ТУ 2413-646-11131395-2007; 

– дибутилфталат, ДБФ («РусХим», Россия) 
– ГОСТ 8728-88; 

– гидроксосиликат магния (ГС-магния), син-
тезированный при 23±2 

о
С по методике [13], 

использовали в роли наполнителя для изготов-
ления эпоксидных композиций. 

Оборудование: 
 Для растворения ПВХ в смесях эпоксидной 

смолы и пластфикатора использовали СВЧ-из-
лучатель с магнетроном Samsung OM75S (Ки-
тай) мощностью 750 Вт с частотой волны рав-
ной 2,4 ГГц; 

– Для лучшей однородности и диспергиро-
ванности компонентов приготовляемых смесей 
использовали вакуумную ловушку для смолы 
СМ-92-01 (СКБ-077, Россия) и УЗ-ванну Ultra-
sonic Cleaner CD-4800 (Codyson, Китай) с рабо-
чей частотой генератора 42 кГц; 

– Термогравиметрические исследования по-
лученных образцов проводили на дериватогра-
фе Q-1500D (MOM, Венгрия); 

– Определение ударной вязкости прово-
дились на ударной машине GT-7045-HML 
(Gotech, Тайвань), в соответствии с требова-

ниями ГОСТ 4647-2015. Параметры испытаний: 
скорость удара 2,9 м/с, угол подъема маятника 
135±5°. Все образцы показали полный тип раз-
рушения (C); 

– Разрушающее напряжение, модуль упру-
гости и относительную деформацию при стати-
ческом изгибе определяли в соответствии с тре-
бованиями ГОСТ 4648-2014 с помощью испы-
тательной машины Zwick Z5.0 TH (ZwickRoell 

GmbH & Co. KG). Скорость движения верхней 
траверсы составила 2 мм/мин, предварительная 
нагрузка 0,5 Н; 

– Экстракцию по Сокслету проводили в соот-
ветствии с ГОСТ Р 56782-2015, а в качестве экст-
рагента выбрали – этиловый спирт, в котором 
растворимы пластификаторы фталатного типа. 

 

Результаты и обсуждение 
 

Перед приготовлением смесей, в отличие от 

прошлого исследования, необходимо учесть со-

держание неорганических наполнителей и плас-

тификатора во вторичном ПВХ для корректи-

ровки рецептур. Содержание неорганических 

наполнителей во вторичном ПВХ определяли 

по массе коксового остатка, а содержание пла-

стификатора – экстракцией по Сокслету. По ре-

зультатам эксперимента было количественно 

определено содержание пластификатора в ис-

следуемом вторичном ПВХ – оно составило 

3,25 масс. %. 

Термогравиметрический анализ проводили 

для первичного ПВХ и стружки вторичного ПВХ. 

Кривые приведены на рис. 1. Массы коксового 

остатков, температуры потерь 5, 10 и 50 масс. % 

образцами приведены в табл. 1. 

 

  
а б 

 

Рис. 1. Результат термогравиметрического анализа ПВХ: 
а – первичного; б – вторичного 
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  Таблица 1 

Результаты термогравиметрического анализа первичного и вторичного ПВХ 
 

Показатель 
Образец ПВХ 

Первичный Вторичный 

Температура (оС) потери: 

 5 масс. % 

 10 масс. % 

 50 масс. % 

 

265 

275 

300 

 

275 

285 

380 

Масса коксового остатка, масс. % 0 15,6 

 
Помимо наполнителя в смеси добавляли 

пластификатор дибутилфталат (ДБФ) для 

улучшения подвижности полимер-олигомерной 

смеси, что привело к более лучшему растворе-

нию вторичного ПВХ в процессе приготовле-

ния смеси. В качестве аминного отвердителя 

использовали полиэтиленполиамин (ПЭПА). 

Рецептуры смесей, скорректированные с уче-

том результатов термогравиметрии и экстрак-

ции, представлены в табл. 2. 

 
  Таблица 2 

Рецептура смесей 
 

Ингредиент 
Содержание компонентов в смесях, м.ч. 

База 1 

ЭД-20 100 100 

ДБФ 10 9,96 

ПВХ 0 1,23 

ГС Мg 30 29,84 

ПЭПА 10 10 

 
Процесс приготовления смесей состоял из 

последовательного добавления стружки вто-

ричного ПВХ в пластификатор. Под действием 

СВЧ-излучения в химическом стакане раство-

ряли ПВХ в ДБФ при этом нагрев смеси кон-

тролировали так, чтобы ее температура не пре-

вышала 90 
о
С. Готовый раствор охлаждали до 

комнатной температуры (23±2 
о
С) и к нему при 

тщательном перемешивании последовательно 

прибавляли рассчитанные количества эпоксид-

ной смолы и наполнителя с диспергированием 

в УЗ-ванне. В полученную однородную смесь 

вводили отвердитель и для выведения из массы 

воздуха использовали вакуумную ловушку  

в течение 5 минут. 

Образцы полимерных композиционных ма-

териалов (ПКМ) получали свободным литьем  

в силиконовые формы размером 80х10х4 мм 

для определения значений ударной вязкости 

отвержденных материалов по Изоду (ГОСТ 

19109-84) и модуля упругости и прочности при 

изгибе (ГОСТ 4648-2014). Отверждение образ-

цов проводили при комнатной температуре в 

течение 24 ч с последующим термостатирова-

нием при 80 
о
С в течение 2 ч и кондициониро-

ванием при 23±2 
о
С в течение 24 ч. 

Базовые образцы показали средний модуль 

упругости 2,71 ГПa, напряжение при макси-

мальной нагрузке 24,8 МПа и разрушающее 

напряжение 24,6 MПa. Образцы с добавкой  

1 м.ч. ПВХ продемонстрировали модуль упру-

гости 2,29 ГПa, напряжение при максимальной 

нагрузке 28,4 MПa и разрушающее напряжение 

27,5 MПa. Относительная деформация при раз-

рушении составила 1,0 % для базового состава 

и 1,4 % для образцов с ПВХ. 

Результаты испытаний образцов базовой  

и модифицированной смесей на изгиб графиче-

ски представлены на рис. 2 и 3.  

На рис. 2 заметно падение модуля упруго-

сти на 0,42 ГПа (15,5 %), что соответствует ре-

зультатам прошлого исследования смесей с до-

бавлением чистого ПВХ. Данное снижение свя-

зано, как уже было сказано ранее [5], с форми-

рованием полувзаимопроникающих сеток. 

Снижение модуля упругости свидетельствует  

о пластифицирующем влиянии ПВХ на эпок-

сидную матрицу. 
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Рис. 2. Модуль упругости образцов отвержденных смесей  

базовой и с содержанием 1 м.ч. ПВХ 

 

 
Рис. 3. Разрушающие напряжения образцов отвержденных смесей  

базовой и с содержанием 1 м.ч. ПВХ при испытании 

 
Из рис. 3 видно увеличение разрушающего 

напряжения на 2,9 МПа (11,8 %) образцов с до-

бавлением вторичного ПВХ. Результаты под-

тверждают положительное влияние на прочно-

стные характеристики модифицированных сме-

сей при испытаниях на изгиб.  

Результаты испытаний отвержденных ма-

териалов показывают (см. рис. 4), что образцы 

с 1 м.ч. ПВХ повышает ударную вязкость мате-

риала на 24,7 % по сравнению с образцами, где 

ПВХ отсутствует. 

 

 
Рис. 4. Значения ударной вязкости образцов отвержденных смесей  

базовой и с содержанием 1 м.ч. ПВХ при испытании 
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Для более полного представления об экс-

плуатационных свойствах созданных мате-

риалов был проведен термогравиметрический 

анализ. Кривые тепловых эффектов и изме-

нения массы в процессе испытания приведены 

на рис. 5 и табл. 3. 

 

  
а б 

 

Рис. 5. Результат дериватографического анализа отвержденных образцов: 
а – база; б – ПВХ 1 м.ч. 

 
  Таблица 3 

Результаты термогравиметрического анализа отвержденных образцов 
 

Показатель 
Образец 

База 1 м.ч. ПВХ 

Температура (оС) потери: 

 5 масс. % 

 10 масс. % 

 50 масс. % 

 

280 

355 

415 

 

290 

335 

400 

Масса коксового остатка, масс. % 17,0 14,5 

 

Из рис. 5 заметно повышение тепловых эф-

фектов при термической деструкции образцов 

по кривой DTA.  

Отмечено, что температура потери 5 масс. % 

у модифицированного композита выше, чем  

у образца сравнения, однако противоположное 

явление наблюдается у температур потери  

10 и 50 масс. % (см. табл. 3).  

Ускорение потери массы у модифициро-

ванных образцов после 300 
о
С вызвано сово-

купностью параллельно протекающих процес-

сов. Прежде всего термическая деструкция 

ПВХ сопровождается дегидрохлорированием  

с выделением хлороводорода HCl, реакциями 

образования полисопряженных систем и меж-

молекулярных химических связей [14]. Также 

выделяющийся HCl может приводить к разры-

ву эфирных связей эпоксидной смолы. Описан-

ные химические процессы сопровождаются эк-

зотермическим эффектом, что заметно при 

сравнении кривых DTA. 

Наличие гидроксосиликата магния предпо-
ложительно оказывает положительный эффект 
на термическую стабильность образца. 

Ранее [15] был отмечен факт снижения га-
зовыделения при термической деструкции 
хлорсодержащих материалов, наполненных ГС-
магния. Возможно, это связано с тем, что про-
исходит разложение ГС-магния на оксид маг-
ния, оксид кремния и воду, которые протекают 
с эндотермическим эффектом, а также их одно-
временным взаимодействием с хлорсодержа-
щими газообразными продуктами разложения. 

 

Заключение 
 

По результатам проведенных испытаний 

материалов на основе отвержденной эпоксид-

ной смолы, наполненной гидроксосиликатом 

магния и вторичным ПВХ, можно заключить, 
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что добавление отработанного пластикового 

отхода оказывает положительный эффект на 

физико-механические свойства изделия, но по-

нижает его термическую стабильность.  

Отвержденные композиции со вторичным 

ПВХ отличаются пониженным модулем упру-

гости (–15,5 %), повышенными значениями 

разрушающего напряжения (+11,8 %), а также 

бо льшим сопротивлением ударным нагрузкам 

(+24,7 %).  

При термогравиметрическом анализе ПКМ 

и отдельно добавки ПВХ замечено понижение 

термической стабильности композиций по ус-

корению потери массы после 300 
о
С, увеличе-

нию тепловых эффектов при термодеструкции 

и уменьшении коксового остатка.  

Таким образом, результаты исследования 

демонстрируют, что предлагаемый метод слу-

жит не только эффективным способом утили-

зации отходов ПВХ, но и перспективным на-

правлением модификации эпоксидных компо-

зитов, улучшая их прочностные и термические 

характеристики. 
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Аннотация. Исследовано влияние концентрации хлорида натрия на характер изотерм поверхностного 
натяжения растворов додецилсульфата натрия с примесью додецилового спирта. Наличие примеси додеци-
лового спирта в додецилсульфате натрия приводит к тому, что в отсутствии низкомолекулярного электроли-
та на кривой изотермы поверхностного натяжения наблюдается минимум, обусловленный более высокой 
поверхностной активностью додецилового спирта по сравнению с додецилсульфатом натрия. Увеличение 
концентрации NaCl до 0,01 моль/л не оказывает существенного влияния на характер кривых изотерм по-
верхностного натяжения и приводит лишь к закономерному снижению величины критической концентра-
ции мицеллообразования. При концентрации NaCl равной 0,05 моль/л наблюдается существенное изменение 
характера кривой изотермы поверхностного натяжения, которое, по-видимому, не связано с существенным 
изменением доли додецилового спирта в поверхностном слое, а обусловлено маскирующим эффектом воз-
росшей поверхностной активности додецилсульфата натрия. 
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Введение 
 

Додецилсульфат натрия (ДДСН) находит 

широкое применение в различных отраслях 

промышленности и медицине. В частности, в 

виде добавок в стиральных порошках и других 

чистящих средствах: зубных пастах, кремах, 

мылах для бритья. В пищевой промышленности 

и в фармацевтике ДДСН применяют для стаби-

лизации дисперсий [1]. В научных исследова-

ниях ДДСН также нашел широкое применение. 

В частности, в качестве компонента при изуче-

нии закономерностей образования комплексов 

полимер-ПАВ [2–4]. 

ДДСН получают из додецилового спирта 

(ДДС) путем его сульфатирования хлорсульфо-

новой кислотой. Полученный продукт помимо 

целевого вещества содержит небольшое коли-

чество непрореагировавшего ДДС, очистка от 

которого весьма затратная и, как правило, не 

проводится. Наличие примеси ДДС оказывает 

влияние как на характер изотермы поверхност-

ного натяжения, так и на величину критической 

концентрации мицеллообразования (ККМ) [5]. 

Добавление низкомолекулярного электро-

лита к раствору ДДСН, содержащего примесь 

ДДС, должно приводить к снижению диэлек-

трической проницаемости среды и, как следст-

вие, к снижению электростатического взаимо-

действия между заряженными гидрофильными 

группами ПАВ, что сопровождается ростом по-

верхностной активности ДДСН. В то же время, 

для незаряженных гидрофильных групп ДДС 

снижение диэлектрической проницаемости 

среды не должно оказывать значительного 

влияния на его поверхностную активность. По-

этому присутствие низкомолекулярного элек-

тролита может оказать существенное влияние 

на состав адсорбционного слоя раствора ДДСН 

с примесью ДДС. 
 

Экспериментальная часть 
 

Додецилсульфат натрия (Amresco, США) 

использовали без дополнительной очистки. 

Хлорид натрия 99,998 % (Alfa Aesar, США). 

В качестве растворителя для приготовления 

растворов использовалась дистиллированная 

вода, полученная путем кипячения в стандарт-

ных условиях, и дополнительно очищенная с 

помощью системы водоподготовки «Аквариус» 

(ООО «НПП «Химэлектроника», Россия). 

Определение ККМ водных и водно-солевых 

растворов додецилсульфата натрия методом 

измерения поверхностного натяжения 

Водный раствор ДДСН концентрацией  

0,02 моль/л готовили путем растворения навес-

ки ДДСН, равной 1,152 г, в 200 мл дистиллиро-

ванной воды. 

Водные растворы ДДСН с концентрациями 

0,011; 0,01; 0,009; 0,008; 0,007; 0,006; 0,005; 

0,004; 0,003; 0,002; 0,001; 0,0005; 0,0002  

и 0,0001 моль/л готовили путем последователь-

ного разбавления исходного раствора ДДСН 

дистиллированной водной в колбах на 50 мл. 

Водно-солевой раствор ДДСН концентра-

ции 0,02 моль/л и концентрацией NaCl 0,005; 

0,01 и 0,05 моль/л готовили путем растворения 

навесок NaCl равных 0,0585; 0,117; 0,585 г. со-

ответственно в водном растворе ДДСН концен-

трацией 0,02 моль/л в мерной колбе на 200 мл. 

Водно-солевые растворы ДДСН с концен-

трациями 0,011; 0,01; 0,009; 0,008; 0,007; 0,006; 

0,005; 0,004; 0,003; 0,002; 0,001; 0,0005; 0,0002 

и 0,0001 моль/л готовили последовательным раз-

бавлением исходного раствора ДДСН водно-

солевыми растворами с концентрациями NaCl, 

равными 0,005; 0,01 и 0,05 моль/л соответст-

венно в колбах на 50 мл. 

Поверхностное натяжение водных и водно-

солевых растворов ДДСН определяли с исполь-

зованием пластины (метод Вильгельми), для 

построения зависимостей использовали равно-

весное значение поверхностного натяжения. 

Эксперимент проводили при помощи ванны 

Ленгмюра марки KSV NIMA (Biolin Scientific, 

Германия). Исследования проводили при 25 °С. 
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Перед каждым измерением пластину много-

кратно промывали этиловым спиртом, дистил-

лированной водой и обжигали в пламени го-

релки до красного свечения. 
 

Обсуждение результатов 
 

На рисунке представлены изотермы по-

верхностного натяжения растворов ДДСН при 

различных концентрациях NaCl. Изотерма по-

верхностного натяжения, полученная при нуле-

вой концентрации хлорида натрия (кривая 1), 

характеризуется наличием минимума, харак-

терного для ДДСН с примесью ДДС [5]. Нали-

чие минимума связано с более высокой по-

верхностной активностью ДДС по сравнению  

с ДДСН. В результате этого поверхностный 

слой насыщается молекулами ДДС. Это приво-

дит к тому, что в точке, соответствующей 

ККМ, значение поверхностного натяжения 

смеси ДДСН и ДДС существенно ниже, чем для 

чистого ДДСН. Увеличение концентрации ПАВ 

свыше ККМ сопровождается образованием ми-

целл и ДДС с поверхности мигрирует в мицел-

лы, так как ему термодинамически более вы-

годно расположить гидрофобные хвосты в уг-

леводородной среде мицелл, образованных 

ДДСН, чем в воздушной среде [6]. 

 

 
 

Зависимость поверхностного натяжения растворов ДДСН  
при различной концентрации NaCl: 

0 моль/л (1); 0,005 моль/л (2); 0,01 моль/л (3); 0,05 моль/л (4) 

 

При концентрациях NaCl в растворах, рав-

ных 0,005 и 0,01 моль/л, характер кривых не 
изменяется (кривые 2; 3), но наблюдается сме-
щение минимумов изотерм поверхностного на-
тяжения (значения ККМ) в сторону меньших 
концентраций ПАВ, обусловленное известным 
влиянием ионной силы на величину ККМ ионо-

генных ПАВ [7]. В то же время, величины по-
верхностного натяжения в минимумах кривых 
изотерм имеют примерно одинаковые значе-
ния. Полученный результат позволяет полагать, 
что увеличение ионной силы раствора не ока-
зывает существенного влияния на долю ДДС  

в поверхностном слое. 
Увеличение концентрации NaCl до 0,05 моль/л 

приводит к тому, что на кривой изотермы по-
верхностного натяжения (кривая 4) минимум, 
обусловленный наличием в поверхностном 
слое молекул ДДС, полностью исчезает и изо-
терма принимает вид, характерный для чистого 
ПАВ. Следует отметить, что значение величи-
ны поверхностного натяжения соответствую-
щего ККМ для раствора с концентрацией NaCl 

0,05 моль/л получилось равным величине по-
верхностного натяжения в точке минимума для 
раствора ПАВ в отсутствии низкомолекулярной 
соли. Поэтому можно предположить, что изме-
нение характера кривой изотермы поверхност-
ного натяжения не связано с изменением доли 
ДДС в поверхностном слое, а обусловлено уве-
личением поверхностной активности молекул 
ДДСН, которое закономерно приводит к сни-
жению величины поверхностного натяжения. 
И, в случае, когда величина поверхностного на-
тяжения, соответствующая ККМ раствора чис-
того ДДСН, сравнивается с аналогичной вели-
чиной раствора ДДСН с примесью ДДС мини-
мум, обусловленный наличием ДДС, маскиру-
ется на фоне возросшей активности ДДСН. 
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Abstract. The effect of sodium chloride concentration on the nature of the surface tension isotherms of sodium do-

decyl sulfate solutions with an admixture of dodecyl alcohol has been studied. The presence of an admixture of dodecyl 

alcohol in sodium dodecyl sulfate leads to the fact that in the absence of a low-molecular-weight electrolyte, a mini-

mum is observed on the adsorption isotherm curve due to the higher surface activity of dodecyl alcohol compared to 

sodium dodecyl sulfate. An increase in the NaCl concentration to 0,01 mol/L does not have a significant effect on the 

nature of the surface tension isotherm curves and only leads to a regular decrease in the critical micellization concentra-

tion. At a NaCl concentration of 0,05 mol/L, there is a significant change in the nature of the surface tension isotherm 

curve, which does not seem to be related to a significant change in the proportion of dodecyl alcohol in the surface lay-

er, but rather to the masking effect of the increased surface activity of sodium dodecyl sulfate. 

Keywords: critical micelle formation concentration, sodium dodecyl sulfate, surface tension 
 

For citation: Vinogradov V. S., Ozerin A. S., Radchenko F. S. Influence of low-molecular-weight salts concen-
tration on the character of surface tension isotherms of sodium dodecyl sulfate solutions with addition of dodecyl al-
cohol. Izvestiya VSTU. 2026; 5(312): 105–108. DOI: 10.35211/1990-5297-2026-5-312-105-108 

 

Information about the authors: 
Vladislav S. Vinogradov – 1nd-year master's degree student, group VMS-1 VSTU  
e-mail: vlad1171vin@gmail.com 
Alexander S. Ozerin – candidate of Chemical Sciences, Associate Professor APCPCP of VSTU 
e-mail: asozerin@vstu.ru 
Filipp S. Radchenko – Doctor Of Chemical Sciences, Professor APCPCP of VSTU 
e-mail: radchenko@vstu.ru 
 

Contribution of the authors: 
Vladislav S. Vinogradov – execution of the experiment, analysis of experimental data. 
Alexander S. Ozerin – participation in the discussion, writing the text of the article. 
Filipp S. Radchenko – definition of the purpose of the work, participation in the discussion. 

 

Статья поступила в редакцию 03.04.2026г., доработана 19.04.2026г, подписана в печать 15.04.2026 

The article was submitted 03.04.2026, revised 19.04.2026, accepted for publication 15.04.2026 

mailto:radchenko@vstu.ru
mailto:radchenko@vstu.ru


ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

109 

УДК 678.7                     Научная статья 

DOI: 10.35211/1990-5297-2026-5-312-109-114            Original article 
 

В. В. Синютина, И. А. Колиев, Д. В. Демидов, М. А. Ваниев 
 

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ РЕЗИН НА ОСНОВЕ РАЗЛИЧНЫХ МАРОК  
ГИДРИРОВАННОГО БУТАДИЕН-НИТРИЛЬНОГО КАУЧУКА 
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 Виктория Валерьевна Синютина, min.vika2016@yandex.ru 

 

Аннотация. Исследованы резиновые смеси на основе синтезированных авторами опытных образцов 
гидрированного бутадиен-нитрильного каучука (ГБНК), в сравнении с его негидрированным аналогом – 
синтетическим каучуком нитрильным (СКН-2665) и промышленными марками ГБНК – Therban 3406  
и Zhanber 35056. Проведенное исследование подтверждает эффективность выбранного метода гидрирования 
для модификации бутадиен-нитрильных каучуков (БНК). Особое внимание в работе уделено сравнению ре-
зин на основе исходного каучука СКН-2665 и его гидрированного аналога. Ключевой вывод заключается  
в том, что резина на основе синтезированного авторами ГБНК характеризуется улучшенными свойствами, 
превосходя исходный для гидрирования СКН-2665 по термической и химической стойкости, а также по фи-
зико-механическим показателям. 
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резиновая смесь 
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Введение 
 

Бутадиен-нитрильный каучук – масло- и бен-

зостойкий каучук благодаря полярной группе –

C≡N в составе макромолекулы устойчив к непо-

лярным растворителям и обладает повышенной 

теплостойкостью [1]. Модификация таких каучу-

ков методом гидрирования – насыщения кратных 

связей в углеводородной цепи приводит к полу-

чению нового класса каучуков, называемых гид-

рированные бутадиен-нитрильные каучуки: 

CH2 CH2 CH2 CH2 CHCH3 CH2

C N

CH3
n m

. 
_________________________ 
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ГБНК, по сравнению с БНК, имеют повы-
шенную химическую стабильность, улучшен-
ные механические свойства, устойчивость  
к озону, сероводороду и нефтепродуктам, а так-
же повышенную термическую стойкость [2–3]. 

Согласно [4], процесс модификации можно 
проводить каталитическим и некаталитическим 
способом. Каталитическое гидрирование осу-
ществляется с использованием гомогенных или 
гетерогенных катализаторов под действием во-
дорода. Например, работа [5] посвящена гид-
рированию с использованием гомогенного ро-
диевого катализатора в растворе монохлорбен-
зола. Согласно патенту [6] существует также 
способ гидрирования без использования орга-
нического растворителя на родиевых гомоген-
ных катализаторах. Примером использования 
гетерогенного катализатора может считаться 
работа [7]. В качестве катализатора использу-
ются наночастицы родия, нанесенные на угле-
родные нанотрубки.  

Некаталитическое гидрирование БНК осу-
ществляется с помощью гидрирующих агентов 
[4]. К примеру, работа [8] связана со способом 
гидрирования в среде латекса. В качестве гид-
рирующего агента используется гидразингид-
рат и пероксид.  

Несмотря на наличие на мировом рынке ря-
да зарубежных производителей гидрированно-
го бутадиен-нитрильного каучука [4], собст-
венное промышленное производство данного 
материала в России до сих пор не налажено. 
Одновременно с этим существует потребность 
в подобных материалах для применения во мно-
гих отраслях, включая нефтегазодобычу и во-
енно-промышленный комплекс. В связи с этим, 
разработка отечественной конкурентоспособ-
ной технологии гидрирования является акту-
альной научно-технической задачей.  

Ранее установлено [9], что в лабораторных 
условиях получен ГБНК с высокой степенью 
гидрирования. Нами проведен ряд синтезов, 
идентичных по условиям проведения (начальная 
температура, давление водорода, время гидри-
рования). На данном этапе основной целью яв-
ляется оценка практической значимости полу-
ченного продукта в составе резиновых смесей.  

 

Экспериментальная часть 
 

В данной работе проводился сравнительный 
анализ резин на основе каучуков СКН-2665 
производства ОАО «Красноярский завод синте-
тического каучука» со средним содержанием 
нитрила акриловой кислоты 27–30 % согласно 
ТУ 38.30314-2006 и гидрированных каучуков ма-
рок Therban 3406 производства «ARLANXEO»  

с содержанием нитрила акриловой кислоты 34 % 
и степенью гидрирования 99 % и Zhanber 35056 
производства Zansheng New Material Co. Ltd.  
с содержанием нитрила акриловой кислоты 36 % 
и степенью гидрирования 99 %.  

Дополнительно в работе исследовались свой-
ства резин на основе опытных образцов ГБНК, 
полученных авторами настоящей работы. Го-
могенное гидрирование проводилось в реакторе 
высокого давления под действием каталитиче-
ской системы, состоящей из катализатора Уил-
кинсона (трис-(трифенилфосфин)родийхлорид), 
изготовленного совместно с ФГБУН «Институт 
общей и неорганической химии имени Н. С. Кур-
накова» РАН, и сокатализатора – трифенил-
фосфин. В качестве растворителя использовал-
ся хлорбензол производства «Компонент-
реактив» (CAS № 108-90-7). 

Степень гидрирования каучука определя-
лась методом инфракрасной (ИК) спектроско-
пии согласно стандарту ISO 14558:2016 на ИК-
Фурье-спектрометре Simex FT-801 (Россия) ме-
тодом нарушенного полного внутреннего отра-
жения (НПВО) на кристалле ZnSe в диапазоне 
длин волн λ = 550–4000 см

-1
с разрешением 4 см

-1
.  

Полученные в ходе опытов образцы каучука 
имели степень гидрирования от 92 до 100 %. 
Данные ИК-спектроскопии подтверждаются 
результатами ЯМР-спектроскопии. ЯМР-спек-
тры получены в ИНХС РАН им. А. В. Топчиева 
на ЯМР-спектрометре Bruker AVANCE III HD  
с разрешением 400 МГц. 

Образцы каучука, полученные в ходе серии 
опытов, объединены в общую смесь. Для пред-
варительной оценки и прогнозирования свойств 
степень гидрирования смеси каучуков рассчи-
тана методом взвешенного среднего и состави-
ла 96 %, что является достаточно высоким зна-
чением и соответствует некоторым импортным 
маркам ГБНК. Исходя из полученного значе-
ния, принято решение о получении на основе 
данного смесевого каучука резиновой смеси  
и проведении ряда испытаний 

Для проведения испытаний предложены 
следующие рецептуры резиновых смесей, пред-
ставленные в табл. 1.  

Вулканизация резиновых смесей осуществля-
лась под действием пероксидной вулканизующей 
системы, включающей триметилолпропантриме-
такрилат (ТМПТМА-70 производства Lehvoss 
Group) и пероксид Luperox F40 (производства 
Arkema). Для активации процесса вулканизации 
вводили 5 масс. ч. оксида цинка и 0,5 масс. ч. 
стеариновой кислоты. В качестве активного на-
полнителя использовался технический углерод 
марки N330 производства «ОмскТехУглерод».  
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Таблица 1 
Исследуемые рецептуры резиновых смесей 

 

Ингредиент 
Содержание, масс.ч. 

1 2 3 4 

Therban 3406 100 – – 
 

Zhanber 35056 – 100 – 
 

СКН–2665 – – 100 
 

Опытные образцы ГБНК – – – 100 

ТУ N330 30 30 30 30 

Оксид цинка 5 5 5 5 

Стеариновая кислота 0,5 0,5 0,5 0,5 

1,3–бис– (третбутилперокси–изопропилбензол) 6 6 6 6 

ТМПТМА–70 2 2 2 2 

Итого 143,5 143,5 143,5 143,5 

 

На основании представленных выше рецеп-

тур на лабораторных вальцах получены рези-

новые смеси. С помощью вулканизационного 

пресса изготовлены стандартные резиновые 

пластины. Температура вулканизации состави-

ла 160 °С, время вулканизации – 20 минут.  

Полученные резиновые пластины были термо-

статированы при двух различных режимах:  

1 – стандартный режим термостатирования для 

ГБНК перекисной вулканизации – 4 часа при 

температуре 160 °С; 2 – «экстремальный» ре-

жим термостатирования – 4 часа при 200 °С. 

Упруго-прочностные свойства определя-

лись в соответствии с ГОСТ 270-75 с использо-

ванием разрывной машины Zwick 5,0 kN. Твер-

дость стандартных образцов эластомеров по 

Шор А определялись при помощи твердомера 

согласно ГОСТ 263-75.  
Образцы после термостатирования по пер-

вому режиму подвергнуты термоокислитель-
ному старению в течение 72 часов при 150 °С  
в соответствии с ГОСТ 9.024-74. Дополнитель-
но проведено исследование стойкости резин  
к действию жидких агрессивных сред согласно 
ГОСТ 9.030-74. В качестве испытательных сред 
выбраны стандартные испытательные жидко-
сти СЖР-1, СЖР-3 и растворитель типа В (изо-
октан: толуол (50:50)). 

 

Обсуждение результатов 
 

В табл.2 приведены упруго-прочностные 
свойства и твердость резин до и после термо-
статирования при двух режимах.  

 
Таблица 2 

Упруго-прочностные свойства и твердость исследуемых резин до и после термостатирования 
 

Шифр резиновой смеси 1 2 3 4 

Значение до термостатирования 

Условная прочность при растяжении, МПа 23,1 28,6 11,2 23,5 

Относительное удлинение при разрыве, % 318,0 461,0 119,0 265,0 

Остаточное удлинение после разрыва, % 5,6 14,4 2,0 4,0 

Твердость по Шору А, усл. ед. 69 70 77 71 

Значение после термостатирования (160°С 4 часа) 

Условная прочность при растяжении, МПа 28,0 29,9 7,0 19,4 

Относительное удлинение при разрыве, % 340,0 462,0 72,0 223,0 

Остаточное удлинение после разрыва, % 6,4 14,7 0 3,6 

Твердость по Шору А, усл. ед. 71 71 82 73 

Значение после термостатирования (200°С 4 часа) 

Условная прочность при растяжении, МПа 10,4 23,6 * 3,5 

Относительное удлинение при разрыве, % 181,0 328,0 * 90,0 

Остаточное удлинение после разрыва, % 2 8 * 2 

Твердость по Шору А, усл. ед. 73 71 * 77 
 

* Резиновые пластины после термостатирования стали непригодны для проведения испытаний из-за потери эластичности и час-
тичного разрушения  
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Анализ влияния термостатирования на фи-
зико-механические свойства резин позволил 
сделать следующие выводы. Резины на основе 
промышленных каучуков (1 и 2) характеризу-
ются увеличением прочности при разрыве при 
сохранении или небольшом росте относитель-
ного удлинения, что указывает на процесс до-
полнительной сшивки. В отличие от них, рези-
ны на основе СКН-2665 (3) и опытных образ-
цов ГБНК, синтезированных авторами, (4) по-
казывают снижение данных показателей, что 
объясняется процессом термической деструк-
ции. Эта деструкция происходит по двойным 
связям (С=С) в полимерных цепях: резина 3 на 
основе негидрированного СКН-2665 изначаль-
но содержит их большое количество, поэтому 
процесс деструкции более ярко выражен имен-
но для этого образца. Резина 4, хотя и является 
гидрированным аналогом, все же сохраняет ос-
таточное количество двойных связей, что также 
делает ее подверженной термической деструк-
ции при повышенных температурах.  

Второй режим термостатирования (200 °С, 

4 часа) приводит к резкому снижению свойств. 

Резина 3 становится полностью непригодной 

для дальнейшего исследования, а у остальных 

образцов наблюдается снижение прочности при 

растяжении и относительного удлинения.  

Таким образом, резины на основе промыш-

ленных каучуков показывают лучшие свойства 

после термостатирования. Резина на основе по-

лученных авторами образцов ГБНК занимает 

промежуточное положение и обладает лучши-

ми по сравнению с исходным для гидрирования 

каучуком СКН-2665 свойствами.  

Для образцов после термостатирования по 

первому режиму проведен ряд дополнительных 

испытаний.  

В табл. 3 приведены упруго-прочностные 

свойства и твердость исследуемых резин после 

термоокислительного старения (150 °С, 72 ча-

са) и после экспозиции в ненапряженном со-

стоянии в агрессивных средах (72 часа). 
 

Таблица 3 

Упруго-прочностные свойства и твердость исследуемых резин  

после термоокислительного старения (150 °С, 72 часа) и после старения в агрессивных жидкостях (72 часа) 
 

Шифр резиновой смеси 1 2 3 4 

Значение после термоокислительного старения (150 °С, 72 часа) 

Условная прочность при растяжении, МПа 21,2 28,9 9,0 9,5 

Относительное удлинение при разрыве, % 262,0 436,0 3,0 105,0 

Остаточное удлинение после разрыва, % 4,0 13,2 0 2,4 

Твердость по Шору А, усл. ед. 75 72 93 76 

Значение после экспозиции в СЖР-1 (комнатная температура, 72 часа) 

Условная прочность при растяжении, МПа 26,8 27,8 7,1 19,0 

Относительное удлинение при разрыве, % 323,0 460,0 73,0 221,0 

Остаточное удлинение после разрыва, % 4,0 7,5 0 2,0 

Твердость по Шору А, усл. ед. 70 71 80 70 

Значение после экспозиции в СЖР-3, (комнатная температура, 72 часа) 

Условная прочность при растяжении, МПа 26,0 29,9 7,0 19,4 

Относительное удлинение при разрыве, % 322,0 462,0 72,0 223,0 

Остаточное удлинение после разрыва, % 4,4 5,6 1,0 3,5 

Твердость по Шору А, усл. ед. 70 70 81 70 

Значение после экспозиции в растворителе типа В (изооктан: толуол (50:50)), (комнатная температура, 72 часа) 

Условная прочность при растяжении, МПа 4,1 6,3 2,5 3,3 

Относительное удлинение при разрыве, % 109,0 198,2 31,0 79,0 

Остаточное удлинение после разрыва, % 2,0 5,6 1,0 3,5 

Твердость по Шору А, усл. ед. 57 50 68 74 
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Анализируя полученные данные, можно 

сделать вывод, что термоокислительное старе-

ние вызывает значительное снижение эластич-

ности у всех испытуемых эластомеров. Наиме-

нее термостойкой является резина на основе 

СКН-2665. Резины на основе промышленных 

каучуков характеризуются лучшим сохранени-

ем упруго-прочностых свойств после термо-

окислительного старения по сравнению с рези-

ной на основе синтезированных авторами об-

разцов ГБНК. Твердость заметно увеличивается 

у всех материалов.  

Как показали исследования, синтезирован-

ный авторами гидрированный каучук обладает 

более высокой стабильностью в условиях вы-

соких температур и контакта с кислородом воз-

духа по сравнению с исходным каучуком СКН-

2665. Обоснование этого эффекта заключается 

в механизме термоокислительной деструкции, 

которая преимущественно идет по ненасыщен-

ным двойным связям С=С в полимерной цепи 

бутадиен-нитрильного каучука. Эти связи слу-

жат активными центрами для атаки кислорода 

и последующей деградации полимерной цепи.  

Гидрирование, насыщая эти связи, превра-

щает их в более устойчивые связи С-С. В ре-

зультате полимерная матрица становится менее 

восприимчивой к окислению, что приводит  

к повышению термоокислительной стойкости 

материала.  

В результате воздействия стандартных жид-

костей (СЖР-1 и СЖР-3) не наблюдается зна-

чительного ухудшения свойств для всех иссле-

дуемых материалов, что говорит о высокой 

стойкости к данным средам. Экспозиция в не-

напряженном состоянии в смесевом раствори-

теле типа В (изооктан: толуол (50:50)) приво-

дит к резкому ухудшению всех свойств. Резины 

на основе промышленных каучуков характери-

зуются несколько лучшим сохранением свойств 

после проведения испытания. По результатам 

испытания видно, что резины на основе синте-

зированных авторами образцов ГБНК занимает 

промежуточное положение между промышлен-

ными марками и негидрированным СКН-2665 

по термостабильности и химической стойкости.  
 

Заключение 
 

Таким образом, экспериментально под-

тверждено, что в результате гидрирования оте-

чественной марки каучука СКН–2665 удается 

достичь повышения термической стабильности 

резин на его основе, что проявляется в лучшем 

сохранении прочностных и эластических свойств 

после термоокислительного старения. Сравне-

ние с более высокогидрированными марками 

промышленных импортных каучуков показы-

вает, что необходимы дальнейшие исследова-

ния, направленные на повышение общей степе-

ни гидрирования исследуемых БНК. 
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