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Синтез и переработка полимеров и композитов на их основе 
  

В.А. Шершнев, 
С.В. Емельянов

РЕОКИНЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ФОРМИРОВАНИЯ СЕТЧАТЫХ 
СТРУКТУР В ПОЛИМЕРАХ 

  

УДК: 678.01 

ассмотрены методы изучения про-
цесса образования сетчатых струк-
тур в различных полимерах и олиго-

мерах. Показана возможность применения 
реокинетического подхода для оценки 
процесса формирования химической сетки 
в бинарных смесях полимеров, различаю-
щихся полярностью, реакционной способ-
ностью и механизмом сшивания. Реоки-
нетический метод представляет собой 
новый подход к составлению режимов 
вулканизации эластомеров и оптимиза-
ции структуры и свойств материалов на 
их основе. 

Введение 
Одной из важнейших задач в области 

полимеров и полимерного материаловеде-
ния является создание композиций с новы-
ми улучшенными свойствами на основе 
смесей промышленно производимых поли-
меров. Объединение в одном материале 
двух и более полимеров позволяет полу-
чить новый комплекс свойств, который ча-
стично включает в себя свойства смешива-
емых компонентов, но, главное, позволяет 
реализовывать новые качества материала 
как единого целого. Для эластомерных 
композиций решающее значение имеет 
процесс формирования в них сетчатых 
структур, включающий создание сетки по-
перечных химических связей в каждом из 
компонентов смеси и между ними. Как 
правило, в обычных температурных усло-
виях большинство эластомеров в бинарных 
смесях несовместимы друг с другом. По-
этому процесс их сшивания (вулканизация 
и совулканизация) призван фиксировать за-
даваемую фазовую структуру для достиже-
ния прогнозируемого комплекса свойств. 
По указанным причинам изучение процесса 
сшивания смесей эластомеров является 
ключевой проблемой в решении постав-
ленных задач. 

Получение эластомерных композиций 
на основе, главным образом, бинарных 
смесей эластомеров представляет собой 
многоплановую задачу, связанную с про-

блемами реологии полимеров, химии про-
цессов переработки и особенно главного из 
них – сшивания макромолекул смешивае-
мых полимеров. Последняя задача распада-
ется на ряд подзадач: определение меха-
низма и кинетики сшивания (вулканизации) 
индивидуальных эластомеров, определение 
аналогичных параметров брутто-процесса 
вулканизации композиции, определение 
вклада кинетических параметров процесса 
сшивания индивидуальных эластомеров в 
формирование общей структуры сетки со-
вулканизата. Очень важным параметром 
этих процессов, особенно для смесей эла-
стомеров, является время до начала хими-
ческого сшивания (индукционный период) 
и скорость в главном периоде формирова-
ния пространственной сетки. В течение ин-
дукционного периода существенно изменя-
ется морфология смеси эластомеров, кото-
рая затем фиксируется сеткой химических 
поперечных связей и определяет, таким об-
разом, структуру получаемого композита. 
Поэтому исследование реологических ха-
рактеристик композиции в индукционном 
периоде вулканизации представляет важ-
ную задачу в общем комплексе проблем 
совулканизации. В дальнейшем процессе 
сшивания резко возрастает модуль сдвига 
композиции вплоть до его предельной ве-
личины, определяемой числом сшивок в 
каждой из фаз и композиции в целом. При 
этом формируются основные свойства ма-
териала. Механические свойства композита 
в ряде случаев могут превысить свойства 
индивидуальных эластомеров, сшиваемых 
в аналогичных условиях, т.е. проявляется 
эффект синергизма [1-4]. 

Плодотворность применения реокине-
тических методов исследования формиро-
вания полимерных сеток показана, главным 
образом, на примерах отверждения реакци-
онно-способных олигомеров [5-15]. Реже 
этот подход использован при изучении фор-
мирования химических сеток в высокомоле-
кулярных эластомеров [16-18]. 

Р 
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При формировании пространственно 
сшитой структуры реакционная масса про-
ходит через различные физические и релак-
сационные состояния, характерные для по-
лимерных систем – от вязкотекучего до вы-
сокоэластического или даже стеклообраз-
ного. Момент перехода из вязкотекучего в 
высокоэластическое состояние соответ-
ствует гель-точке, которая фиксирует появ-
ление конечной величины релаксационного 
модуля. В литературе представлены подоб-
ные данные для индивидуальных полиме-
ров [11–13]. 

Термин «гель» с начала ХХ века, начи-
ная с работ Ллойда, который определил 
гель как коллоидное состояние системы, 
претерпел изменения. Далее в 1949 году 
Германс назвал гелем когерентную систе-
му, состоящую из двух компонентов, кото-
рые обладают свойствами, характерными 
для твёрдого состояния; один является дис-
персной фазой, второй – по всему объёму 
непрерывная среда. Ферри «гелем» пред-
ложил считать состояние системы, при ко-
тором утрачивается способность к течению. 
Крамер (1993) дал феноменологическое 
определение термина «гель». Во-первых, 
гель – это материал в твёрдом или жидком 
состоянии, состоящий из двух или более 
компонентов, один из которых жидкость, 
представленный в значительном количе-
стве. Твёрдообразный гель характеризуется 
наличием равновесного модуля, а также 
тем, что значения модуля потерь (G”()) 
меньше значений модуля накопления 
(упругости) (G’()) в области плато [15]. 
Однако справедливость данного определе-
ния относительна и зависит от условий ис-
пытаний. Один и тот же материал при раз-
ной интенсивности воздействия, вследствие 
релаксационных процессов, проявляет раз-
личные свойства. Например, система вод-
ный раствор поливинилового спирта/борат 
при малых частотах деформирования про-
являет свойства геля (соответственно по-
следнему определению). К гелеобразным 
композициям можно отнести также раство-
ры блоксополимеров в интервале темпера-
тур до температуры стеклования компонен-
та, обладающего наибольшим значением 
Т с. 

Как видно из приведённых примеров, 
композиции имеют одну общую особенность. 
Во всех системах имеется сетчатая структура. 
В зависимости от природы сетки Флори клас-
сифицировал их следующим образом: 
1) ламелярная структура; 
2) ковалентные полимерные сетки; 
3) сетки формируются вследствие физиче-
ской агрегации; 
4) частично ориентированные структуры. 
Первую категорию составляют материа-

лы, образование сетчатых структур в кото-
рых объясняется электростатическими и 
(или) Ван-дер-Ваальсовыми взаимодей-
ствиями. Примером таких систем могут 
служить фосфолипиды. Ко второму типу 
гелей относят хорошо известные химиче-
ские сетки, возникающие в результате об-
разования поперечных связей при вулкани-
зации высокомолекулярных полимеров или 
в процессах полимеризации или поликон-
денсации [15]. Термообратимые гели отно-
сятся, главным образом, к третьему типу. 
Большинство полимерных и биополимер-
ных гелей [16] термообратимы, а попереч-
ные связи возникают в результате физиче-
ских взаимодействий (кристаллизация, об-
разование комплексов). Четвёртый класс 
гелей включает соединения, структура ко-
торых характеризуется геометрической 
анизотропией, например, глобулярный и 
фибриллярный протеиновый гель. 

Исследованию свойств композиций, 
находящихся в гелеобразном состоянии по-
священо много работ. Основная часть их 
направлена на определение гель-точки в 
исследуемых системах [16-54]. В литерату-
ре изложены различные подходы и методы 
решения этой задачи. 

Один из способов определения гель-
точки заключается в том, что раствор с 
низкой концентрацией вещества помещают 
в ротационный вискозиметр, и, изменяя 
температуру (повышая или понижая), 
наблюдают за изменениями, происходящи-
ми в системе [17]. Гель-точку (температура, 
при которой гель начинает плавиться или 
растворяться) в данном случае определяют 
как момент, когда материал начинает или 
перестаёт течь. В случае высококонцентри-
рованных растворов используют метод 
вдавливания шарика в образец [17-18]. Как 
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и в предыдущем случае, изменяют темпе-
ратуру. Гель-точке соответствует темпера-
тура, при которой шарик малого диаметра, 
расположенный на поверхности геля, 
начнёт проникать в плавящийся образец. 
Однако, следует учитывать, что для геля с 
относительно большим количеством узлов 
использование данной методики может со-
провождаться деструкцией образца. Это 
связано с тем, что с увеличением густоты 
сетки (физической) температура плавления 
образца может превысить температуру, при 
которой наблюдается разрушение макро-
молекул. 

Для исследования систем с большим 
числом связей существуют другие (нераз-
рушающие) методы. К таким способам ис-
следования относится метод определения 
гель-точки по зависимости равновесного 
модуля накопления (упругости) (G’) при 
некоторой частоте как функции времени 
при некоторой температуре или как функ-
ции температуры, когда в системе есть сет-
ка. Момент времени или температура, ко-
гда появляется возможность фиксировать 
значения модуля, является в данном случае 
временем или температурой гелеобразова-
ния, соответственно. Существует и другой 
метод определения гель-точки. В этом слу-
чае рассматривают температурную или 
временную зависимость точки пересечения 
модулей упругости (G’()) и потерь (G”()) 
( - частота деформирования) [19-24]. Этот 
метод впервые был использован для опреде-
ления гель-точки и максимальной температу-
ры гелеобразования раствора желатина. 

Ещё одним динамическим методом ис-
следования является метод, предложенный 
Винтером и Чамбон [6]. Они эксперимен-
тально показали, что механическое поведе-
ние химически сшитых систем в гель-точке 
можно описать следующим образом: 

ntStG  *)(  (1) 

Напряжение S и релаксационная экспо-
нента n характеризуют критический гель. 
Термин «критический гель» используется 
для описания состояния системы при пере-
ходе от линейных к сшитым структурам в 
процессе вулканизации. Показатель степе-
ни меньше 0.5 в случае композиций с до-
статочно плотной сеткой химических свя-

зей; n равен 0.5 для сшитых композиций и 
больше 0.5 для несшитых. 

В соответствии с теорией линейной вяз-
коупругости полимеров динамические мо-
дули записываются следующим образом: 

dtttGG )*sin(*)()('
0

 


  (2) 





0

)*cos(*)()(" dtttGG   (3) 

Подставляя формулу (1) в (2) и (3) по-
лучается следующее: 
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)
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'
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ntgtg

G

G   (6) 

где Г(n) – гамма функция. 
Релаксационную экспоненту можно за-

писать в виде:  

)
'

"
(*

2

G

G
arctgn


 (7) 

Данный подход в исследовании свойств 
гелей универсален, так как его можно ис-
пользовать как в случае систем с физиче-
скими связями, так и для композиций с хи-
мическими узлами. 

Как видно величина модулей зависит от 
густоты сетки. Поэтому предложен метод 
для определения момента появления геля в 
материале, исходя из взаимосвязи между 
плотностью сшивки и модулем сдвига. 

Сетки, полученные в результате образо-
вания сетчатых структур в высокомолеку-
лярных полимерах, в основном неидеаль-
ны. Поэтому не все участки макромолекул 
вносят вклад в величину модуля упругости 
композиции. До начала процесса сшивания 
в полимере отсутствует сетка. Макромоле-
кулы составляют золь-фракцию (w s). В ре-
зультате процессов сшивания возникают 
участки макромолекул, являющиеся «сво-
бодными концами» (w f); отрезки между уз-
лами сетки образуют «идеальную сетку» 
(w m) и вносят вклад в величину модуля 
эластичности. Закономерности образования 
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сетчатых структур хорошо описываются 
теорией гелеобразования Флори-
Стокмайера [14]. В ней сшивание рассмат-
ривается как поперечное соединение поли-
мерных цепей или как их рост и разветвле-
ние с возникновением на определённой 
стадии реакции бесконечной простран-
ственной сетки (геля), содержащей несвя-
занные с ней цепи (золь). Теории гелеобра-
зования базируется на следующих положе-
ниях: реакционная способность всех функ-
циональных групп одинакова и не зависит 
от глубины протекания реакции, отсутству-
ет внутримолекулярная циклизация, реак-
ция протекает в гомогенной среде. Для 
описания процесса вулканизации было вве-
дено понятие индекса сшивания (). Взаи-
мосвязь между  и золь-фракцией при обра-
зовании сеток в монодисперсных полиме-
рах с тетрафункциональными узлами запи-
сывается следующим образом: 

s

s

w

w





1

ln (8) 

Исходя из этого выражения соотноше-
ние между равновесным модулем сдвига и 
долей золь-фракции можно записать сле-
дующим образом: 

   )1(*2)1(**
** 2 ww

M

TRc
G Se 

  )1(*2ln*)1(
**

SSS www
M

TRc


(9) 

Поскольку, реальные системы полидис-
перны и при вулканизации возникают узлы 
разной функциональности, исходная мо-
дель потребовала уточнений. В связи с 
этим, рядом авторов были предложены 
подходы к расчёту параметров сетки для 
полидисперсных полимеров. Молекулярно- 
массовое распределение большинства по-
лимеров описывается распределением 
Флори: 
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Отношение между G e, w s, f и  имеет вид:
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(16)

1*5,01  f
swz  (17)   

 
Таким образом, если известны 

среднечисленная и среднемассовая мо-
лекулярные массы, можно рассчитать 
параметр , и далее, определив незави-
симыми методами значения G e и f, ис-
пользуя равенство (12) можно найти до-
лю золь-фракции в системе. Кроме этого 
можно рассчитать средний индекс сши-
вания во всей системе ( w) и отдельно в 
сетчатой фракции (”n). 

)2(*   Aw (18) 

s
n w

zBA




1

**  (19) 

Представленная модель гелеобразова-
ния позволяет записать условие, при кото-
ром следует ожидать появления гель-
точки: 

1

.. 2

2
lim






sw

gww f
 (20) 

Таким образом, модифицированная мо-
дель Флори-Стокмайера хорошо описывает 
изменения, происходящие в системе в про-
цессе формирования сетчатых структур.  

Поскольку при сшивании эластомеров 
наблюдается сильное изменение всего 
комплекса реологических свойств, то для 
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изучения закономерностей вулканизации 
может быть использован реокинетический 
метод, устанавливающий зависимость 
между кинетикой и изменением реологиче-
ских свойств системы. 

Наиболее распространённым и практи-
чески более эффективным является фено-
менологический подход, основанный на 
наблюдении во времени того или иного ин-
тегрального параметра, отражающего со-
вокупность химических превращений, про-
исходящих при структурировании реакци-
онноспособных олигомеров [10-13]. 

Способ оценки степени превращения 
основан на измерении физической характе-
ристики вещества, зависящей от степени 
превращения, например, вязкости, модуля 
упругости, твёрдости и т.д. Для описания 
процессов сшивания эластомеров реокине-
тическим методом устанавливается зави-
симость между степенью превращения и 
временем протекания реакции t на основа-
нии изменения реологических свойств си-
стемы; при этом используют две основные 
группы экспериментов: вискозиметриче-
ские измерения и динамический анализ. 

В общем случае изменения реологиче-
ских свойств в процессе отверждения мож-
но представить в виде схемы (рис. 1). Спе-
цифика отверждения наглядно отражается 
в наличии особого состояния – начало ге-
леобразования в момент времени t *, разде-
ляющей весь процесс отверждения на две 
стадии. Первая стадия завершается (хотя 
частицы микрогеля могут образоваться до 
t *) формированием единой сетчатой струк-
туры, охватывающей весь объём отвержда-
емого материала. Эту стадию можно 
назвать индукционным периодом сшива-
ния, а вторую – отверждением после точки 
гелеобразования. В области вязкотекучего 
состояния до точки гелеобразования (t  t *) 
наиболее информативным и легко опреде-
ляемым параметром является вязкость при 
сдвиговом течении , тогда как после гель-
токи, в области высокоэластичности или 
стеклообразного состояния реакционной 
системы, основными характеристиками 
служат компоненты динамического модуля 
– модуль накопления (упругости) G’, мо-
дуль потерь G” и тангенс угла механиче-
ских потерь tg . Совокупность этих вели-

чин, характеризующих изменение реологи-
ческих свойств реакционных систем, пред-
ставляет собой полную реокинетическую 
картину процесса отверждения. 

В представленной выше статистической 
теории гелеобразования, развитой Флори, 
гель-точка характеризуется появлением в 
системе макромолекулы бесконечно боль-
шой молекулярной массы M w  . Есте-
ственно, что этому условию отвечает об-
ращение вязкости в бесконечность. 

     G

                                 t *

 
 
Рис. 1 Схема изменения реологических харак-

теристик в процессе отверждения. 
Из этих общих положений вытекает 

возможность экспериментального опреде-
ления точки гелеобразования, как момента 
потери реакционной системой текучести. 
При использовании ротационных вискози-
метров в этой области происходит отрыв 
отверждаемой композиции от поверхности 
рабочего узла прибора. Как правило, полу-
чение полной кривой изменения вязкости в 
процессе гелеобразования возможно при 
изменении скорости сдвига в пределах не-
скольких десятичных порядков, а опреде-
ление достижения гель-точки проводится 
при минимальной скорости сдвига. Строго 
говоря, для наиболее точного определения 
t * вискозиметрическим методом необхо-
димо проводить эксперимент при несколь-
ких скоростях сдвига с последующей экс-
траполяцией к нулевому значению. 

Вискозиметрия является одним из 
наиболее распространённых методов ис-
следования начальных стадий процесса 
структурирования, дающим информацию, 
важную для технологических приложений. 
В настоящее время накоплен богатый экс-
периментальный материал, касающийся за-
кономерностей изменения вязкости на 
начальных этапах формирования сетчатых 
структур. Часто для описания кинетики из-

t



5/2006 «Вестник МИТХТ» 

 8

менения вязкости в процессе гелеобразования 
предлагаются эмпирические формулы [5]: 
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 t*exp*0   (21) 

где  0 – начальное значение вязкости ре-
акционной системы,  - константа, количе-
ственно характеризующая скорость изме-
нения вязкости. 

Формулы такого типа используют, как 
правило, для сугубо практических целей, 
поскольку для решения прикладных задач 
они позволяют с достаточной точностью 
предсказать значения вязкости реакцион-
ных систем при изменении температуры 
или состава смеси. Недостаток указанных 
формул связан с тем, что они не отражают 
существования гель-точки как момента, 
при котором   , поскольку, согласно 
формуле, при любом моменте времени t 
вязкость ограничена. Это обстоятельство 
носит в известной мере формальный харак-
тер, т.к. за гель-точку можно принять неко-
торый уровень значения вязкости, напри-
мер,  = 10 3 или 10 4 Па*с, и тогда t * - вре-
мя, за которое достигается этот уровень. 
Известны также попытки связать характер 
временной зависимости в процессе отвер-
ждения с кинетикой реакции. Так, при от-
верждении диглицидилового эфира бис-
фенола А триэтаноламином [25] кривую 
нарастания вязкости  (t) аппроксимирова-
ли двумя линейными участками. Появле-
ние точки перегиба авторы связали с обра-
зованием сетки зацеплений, а линейность 
зависимости  (t) на первом участке объяс-
нили тем, что реакция отверждения описы-
вается кинетическим уравнением нулевого 
порядка. 

Другой возможностью определения 
гель-точки является использование дина-
мических механических методов. Боль-
шинство авторов, проводя анализ измене-
ния соответствующих характеристик реак-
ционных систем, предлагают считать кри-
терием начала гелеобразования характер-
ное время процесса, при котором tg  или 
модуль потерь G” проходят через макси-
мум. Существует мнение, что точка пере-
сечения кривых изменения модулей накоп-
ления и потерь, т.е. момент времени, когда 
tg  = 1, также может рассматриваться как 
момент достижения гель-точки. Однако 
эксперименты, проведённые на разных ре-
акционных системах показали, что услови-

ям гелеобразования точка пересечения мо-
дулей упругости и потерь отвечает только 
при определённом законе релаксационного 
поведения материала, и совпадение момен-
та равенства с гель-точкой является част-
ным случаем. 

Исследования, проведённые Винтером 
[12], показали, что при определении време-
ни начала гелеобразования корректнее бы-
ло бы использовать зависимость тангенса 
угла механических потерь (tg  = G”/G’) от 
частоты деформирования (). При анализе 
полученных зависимостей было установ-
лено время, при котором tg  переставал 
зависеть от . 

Подобное изменение tg  наблюдали 
для всех исследованных систем [6,7,12]. 
Причём, значение тангенса угла потерь не 
всегда было равно 1, как показано на 
рис. 2. При изучении процесса образования 
сетки в композициях на основе функцио-
нальных олигомеров оно отличалось от 
единицы, что авторы работы связали с не-
стехиометричностью процесса. В случае 
проведения реакции в стехиометричном 
режиме tg  = 1 в момент времени, когда 
tg   f ()  

Исследуя поведение системы при фор-
мировании сетки динамическими метода-
ми, а также методом равновесного раство-
рения (набухания) было показано, что 
условие независимости тангенса угла ме-
ханических потерь от частоты можно счи-
тать критерием начала гелеобразования. 

 

 
Рис. 2. Зависимость тангенса механических по-
терь от продолжительности формирования сет-

чатых структур при разных частотах.  
1 –  , 2 –  , 3 –  .  1 <  2 <  3. 

 

3 
 
       2 
 
      1 
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По всей вероятности, наиболее общим 
подходом в определении начала гелеобра-
зования с помощью реологических методов 
может являться сопоставление данных вис-
козиметрии и динамических исследований. 
Необходимо отметить, что условием гель-
точки считают как достижение максималь-
ного значения как тангенса угла потерь, так 
и модуля потерь. Однако положение экс-
тремумов во времени всегда несколько не 
совпадают, что связано с определённым 
характером релаксационного поведения 
вязкоупругих тел. 

При изучении вулканизации полиизо-
прена [27, 28] времена достижения макси-
мума на зависимости tg  = f (t) и момента 
отрыва образца от поверхности рабочего 
узла, вследствие достижения больших зна-
чений вязкости, совпадали. В тоже время 
возможно расхождение между положением 
максимума G” и обращением вязкости в 
бесконечность, как это наблюдалось при 
структурировании кремнийорганических 
каучуков [29, 30]. Различие между этими 
двумя точками достигло 7 % конверсии, 
что дало основание для предположения о 
невозможности идентификации гель-точки 
с помощью динамических измерений. Ве-
роятно, такой вывод является не совсем 
обоснованным, а наблюдаемое расхожде-
ние на примере конкретной системы может 
быть связан с особенностями структуриро-
вания данного материала и недооценкой 
влияния интенсивности деформирования 
при определении начала гелеобразования 
вискозиметрическим методом. 

В последнее время широкое распро-
странение получили и другие методы ис-
следования процессов формирования хими-
ческой сетки. В частности: УФ- [33-35] и ИК 
(с Фурье-преобразованием)-спектроскопия 
[36, 37], ультрозвуковая спектроскопия 
[38], дифференциальная сканирующая ка-
лориметрия [39-42], изучение диэлектриче-
ских свойств [37, 44]. Довольно часто при 
исследовании одной системы указанные 
методы комбинируют. Но наиболее рас-
пространенными методами остаются рео-
логические. 

Расширился также и круг исследуемых 
систем. В настоящее время, наряду с изу-
чением кинетики формирования сетчатых 

структур в композициях на основе реакци-
онноспособных олигомеров или при геле-
образовании в белковых системах 
[23, 45, 46], реологический подход при-
меняют при исследовании химических 
сеток в каучуках [27, 28, 47-49]. Данные 
по реологическим характеристикам сме-
сей олигомеров представлены [29, 30, 39-
44, 50-53]. 
Реокинетические исследования вулка-
низации смесей каучуков при периодиче-
ском малоамплитудном деформировании 
Метод периодического малоамплитуд-

ного деформирования хорошо обоснован и 
применяется во многих исследованиях для 
определения времени начала сшивания ли-
нейных полимеров или начала образования 
сеток при синтезе полимеров из олигоме-
ров [11, 12]. При этом следят за изменени-
ем во времени модулей накопления G’ и 
потерь G”. Наиболее часто этот подход ис-
пользуют при синтезе сетчатых полимеров 
из олигомеров, когда конечный продукт 
находится в стеклообразном состоянии. 
Гораздо меньше имеется сведений о его 
применимости в случае сшивания каучу-
ков. Для последних непрерывное измене-
ние вязкоупругих характеристик может 
быть, очевидно, использовано и для даль-
нейшего слежения за процессами вулкани-
зации вплоть до его завершения, когда G’ и 
G” достигают конечных значений. Вместе с 
тем остаётся практически открытым вопрос 
о том, в какой мере измерение модулей и 
такого параметра, как тангенс угла механи-
ческих потерь tg  = G”/G’, могет быть ис-
пользованы для исследования формирова-
ния сеток в смесях каучуков. 

Для ответа на этот вопрос были изучены 
[48, 49] зависимости G’ и G” от времени вул-
канизации (t) при частотах деформирования 
 = 0.40 – 6.30 c-1 и 140 0 С для полиизопрена 
(СКИ), полибутадиенов разной микрострук-
туры и ряда смесей СКИ с полибутадие-
ном, содержащим 78% 1,2-звеньев (ПБ-78-
л) (рис. 3), цис-1,4-полибутадиеном (СКД) 
и полиизобутиленом (ПИБ). СКИ, ПБ-78-л 
и СКД вулканизовали с помощью серы. Из-
за отсутствия двойных связей ПИБ не мог 
быть завулканизован [54], и образование 
пространственной сетки в смесях с СКИ 
происходило за счёт сшивания последнего. 
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Если о завершении процесса вулканизации 
(t в) судили по временам достижения по-
стоянных значений по зависимости G’(t), 
то для нахождения времени начала форми-
рования трёхмерной сетки, времени начала 
гелеобразования (t г), использовали подход, 
развитый в работах Винтера с сотр. [12]. 

Как следует из рис.4, зависимости G’(t) 
и G”(t) для всех изученных систем, за ис-
ключением смеси СКИ/ПИБ 40/60 имеют 
общий вид. Это S-образные кривые, и со 
временем lg G’ и lg G” достигают постоян-

ных значений G’ пл и G” пл из-за заверше-
ния процесса вулканизации при времени 
t = t пл, отвечающему появлению плато, 
которое более четко проявляется в случае 
кривых G’(t). На начальном этапе вулка-
низации при всех использованных часто-
тах G” > G’, что обусловлено нахождени-
ем в этом случае всех каучуков и их сме-
сей в вязко-текучем состоянии. Однако за-
тем кривые G’(t) и G”(t) пересекаются и на 
заключительном этапе процесса 
G”(t) < G’(t). 

3
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 Рис. 3.  Зависимость модулей накопления (G') и потерь (G") [a], тангенса угла механических по-
терь (tg ) [b] от продолжительности вулканизации ПБ-78-л T=1400C. 

Однако, изменение частоты практиче-
ски не влияет на время достижения плато 
t пл. Его значение находили по пересечению 
касательной к восходящей ветви кривой 
G’(t) в области её плато и горизонтальной 
прямой, проведённой через плато. В целом, 
зависимости G’(t) и G”(t) при вулканизации 
имеют общий вид как для индивидуальных 
каучуков, так и для их смесей. 

При анализе зависимости lg tg  от вре-
мени t при разных частотах для смесей 
СКИ/ПБ-78-л установлено, что для всех 
систем lg tg  убывает с ростом времени 
сшивания, и зависимости lg tg  - t, полу-
ченные при разных частотах и имеющие Z 
– образный характер, пересекаются в одной 
точке, который согласно критерию Винте-
ра, должно отвечать время начала образо-
вания трёхмерной сетки t г. Важно под-
черкнуть, что этой точке для рассматрива-
емых систем отвечает равенство tg  = 1, 
т.е. совпадение величин G’ и G” при пере-
сечении кривых lg G’(t) и lg G”(t) в процес-

се вулканизации. Такую же картину 
наблюдали авторы [6, 12] в случае вулка-
низации полидиметилсилоксана. По-
видимому, условие tg  = 1 в момент нача-
ла образования трёхмерной сетки харак-
терно для полимеров лишь с высокими 
значениями молекулярной массы, какими 
обычно являются каучуки. 

Таким образом, полученные результаты 
свидетельствуют об общем характере рео-
логических критериев, применяемых при 
определении времен начала и завершения 
вулканизации, как в случае каучуков, так 
для их смесей. 

Эксперименты по изучению кинетики 
сшивания смесей каучуков методом дина-
мического деформирования, включая и 
эксперименты со смесями полихлоропрена 
(ПХП) с ПБ-78-л, проводили при одной ча-
стоте  = 0.40 c-1, а в качестве времени до-
стижения гель-точки t г принималось время, 
отвечающее точке пересечения кривых 
G’(t) и G”(t) [49]. 
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Представляют интерес результаты по 
вулканизации СКИ с цис-1,4-
полибутадиеном (СКД), которые вулкани-
зуются по одному механизму и содержат 
одинаковую серосодержащую вулканизу-
ющую группу. Для сравнения рассмотрена 
и вулканизация более простых систем – 
СКИ с полиизобутиленом, который не под-
вержен вулканизации. 

На рис.4 показаны зависимости модуля 
накопления G’ и модуля потерь G” от вре-
мени вулканизации t для смесей СКИ/ПИБ 
и СКИ/СКД. Для обоих типов смесей 

наблюдается качественно одинаковое из-
менение параметров G’(t) и G”(t). В боль-
шинстве случаев указанные кривые имеют S-
образный вид. Для СКИ/ПИБ положение кри-
вых вдоль оси времени не меняется при изме-
нении содержания второго каучука вплоть до 
его концентрации 50 %. Напротив, для смесей 
СКИ/СКД с ростом содержания в смеси СКД 
кривые сдвигаются в область более высоких 
значений t. В обоих случаях кривые G’(t) и 
G”(t) пересекаются, что соответствует обра-
зованию в смесях вулканизационной сетки; 
при этом G’ становится больше величины G”.  

 

 
Рис. 4. Зависимость модулей упругости (G') и потерь (G") от продолжительности вулканизации 

смесей а) СКИ-3/СКД; б) СКИ/ПИБ разного состава при 1400C и = 0.40 c-1. 
В дальнейшем временные зависимости мо-
дулей выходят на плато из-за завершения 
процесса вулканизации. Контроль раство-
римости на разных стадиях процесса на 
примере смесей СКИ/СКД показал, что мо-
менту пересечения зависимостей G’(t) и 

G”(t) отвечает образование в системе силь-
но набухшего геля в смеси растворителя-
толуола и осадителя – этанола. Дальнейшее 
увеличение времени вулканизации сопро-
вождается уменьшением степени набуха-
ния в смеси после времени достижения 
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плато на кривой G’(t) величина набухания 
смесей переставала зависеть от продолжи-
тельности вулканизации. Присутствие в 
смеси до 50 % ПИБ не влияет на вулканиза-
цию СКИ, и образование сетки в системе идёт 
только за счет вулканизации последнего. 

Для смесей СКИ/СКД t г и t в немоно-
тонно возрастают с увеличением в смеси 
более медленно сшивающегося СКД. При 
этом наиболее сильное изменение, связан-
ное с изменением состава наблюдается при 
содержании СКД в смеси от ≈ 30 до 40 % и 
от ≈ 70 до 100 %. В первом случае проис-
ходит усиленное нарастание t г и t в при 
увеличении содержания СКД в смеси, а во 
втором – усиленное снижение этих пара-
метров при добавлении к СКД полиизопре-
на. Такие изменения t г и t в качественно 
совпадают с изменением состава смеси её 
структуры, которое вытекает из рассмот-
ренных реологических данных по вязкости 
невулканизованных смесей СКИ/СКД. 

В отличие от вулканизации индивиду-
альных каучуков вулканизация в смесях 
несовместимых эластомеров сопровожда-
ется наложением нескольких процессов: 
вулканизацией каждой из каучуковых фаз с 
характерной для них скоростью, совулка-
низацией на границе раздела фаз и возмож-
ным диффузионным перераспределением 
компонентов вулканизующей группы между 
каучуками в процессе приготовления и вулка-
низации смеси. Такие процессы миграции 
хорошо известны из литературы [55, 56]. 

Известно также, что структура смесей 
полимеров зависит не только от их термо-
динамической совместимости, но и условий 
приготовления. Так, например, неизменная  
постоянная морфология в смесях тройного 
этилен-пропиленового сополимера с дие-
новым каучуком достигается лишь после 
длительного смешения в пластикордере 
Брабендер при 45 0С в течении 30 мин. [57]. 
Совулканизаты СКИ с СКД, а также СКИ с 
1,2-ПБ-78, приготовленные на вальцах в 
течение 15 мин, остаются гетерогенны-
ми, о чем свидетельствуют данные по 
концентрационной зависимости вязкости 
от состава смеси. При этом для обоих 
видов смесей следует ожидать существо-
вания в них морфологии типа взаимо-
проникающих фаз. 

Этому способствует разная раствори-
мость вулканизующих агентов в полимер-
ных компонентах. Учитывая величины ко-
эффициента диффузии этих ингредиентов в 
эластомерах (равны 10 -7 ÷ 10 -8 см 2/с) [55], 
эти процессы быстро протекают на стадии 
приготовления смесей. Однако во время 
вулканизации, по мере исчерпания вулка-
низующего компонента в каучуковой фазе 
возможна его миграция из другой, более мед-
ленно вулканизующейся эластомерной фазы. 

В общем случае роль этих процессов и 
их влияние на величины t г и t в должны 
проявляться по разному в зависимости от 
структуры смеси. В области до 30 % СКД, 
где он по всем признакам, образует дис-
кретную фазу, ведущую роль в начале про-
цесса вулканизации и образования сетки 
должен играть СКИ, находящейся в виде 
непрерывной фазы. При этом оба неполяр-
ных и близких по строению каучука долж-
ны обладать сравнимой растворимостью по 
отношению к замедлителю вулканизации. 
Поэтому следует ожидать, что, будучи 
предварительно введенным в СКД, он 
начнет частично мигрировать в СКИ, 
уменьшая индукционный период СКД и 
увеличивая его в случае СКИ. 

В области составов 70-100 % СКД при 
временах, сравнимых с t г индивидуального 
СКД, дискретные частицы СКИ должны 
находится в вулканизованном состоянии и 
играть роль наполнителя СКД. При этом 
миграция замедлителя из непрерывной фа-
зы СКД в частицы СКИ снижает величину 
t г СКД и ускоряет начало вулканизации 
смеси в целом. Этот эффект должен возрас-
тать с увеличением концентрации СКИ. 

В промежуточной области составов 30-
70 % СКД, в которых следует ожидать об-
разование каучуками структуры типа двух 
взаимопроникающих фаз, помимо мигра-
ции замедлителя, ускоряющего начало вул-
канизации СКИ, большую роль играет со-
вулканизация этих каучуков на границе 
раздела фаз. 

Следует иметь в виду, что совулканиза-
ция несовместимых каучуков может прохо-
дить только в тонком переходном слое на 
границе их раздела. Величина этого слоя, 
обычно составляет несколько десятков 
нанометров [55, 58], в которой оба полиме-
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ра оказываются взаиморастворимы. Вместе 
с тем, учитывая обычно высокую степень 
дисперсности частиц в смесях расплавов 
термопластов или каучуков, имеющих мик-
ронные и субмикронные размеры, следует 
ожидать большую величину удельной по-
верхности на границе раздела фаз. Согласно 
[55] ее значения в этом случае могут дости-
гать нескольких сотен квадратных метров на 1 
грамм материала. Поэтому, вероятно, начало 
образования сеток в рассматриваемых смесях 
будет происходить на границе раздела фаз. 

Важной характеристикой при изучении 
кинетики процессов и получения сшитых 
полимеров из олигомеров, а также при вул-
канизации каучуков, является реологиче-
ская степень превращения: 

 



G G

G G

' '

' '
0

0

(22) 

где G’, G’0, - текущее и начальное значение 
модуля накопления, а G’ - величина этого 
модуля на плато. Значение  = 1 соответ-
ствует завершению процесса сшивания. По 
крайней мере, в случае получения сшитых 
полиэпоксидных смол отмечалось почти 
количественное совпадение зависимости 
реологической степени превращения  со 
степенью превращения, установленной с 
помощью метода инфракрасной спектро-
скопии. Параметр  был использован и в 
технологической практике для регулирова-
ния рецептуры резиновых смесей в процес-
се их вулканизации [27, 28]. 

На рис. 5 а) и б) приведены зависимости 
 от времени вулканизации для смесей 
СКИ/ПИБ и СКИ/СКД. Эти кривые имеют 
S-образный вид и в случае смесей 
СКИ/ПИБ разного состава практически 
совпадают. Напротив, в случае смесей 
СКИ/СКД кривые сдвигаются в область 
больших времен с ростом содержания СКД 
в смеси. Вертикальными стрелками у кри-
вых указаны величины t г. Точки перегиба 
кривых смесей СКИ/СКД располагаются в 
области  = 0.5. Ниже этих значений скорость 
вулканизации возрастает, а при   0.5 замед-
ляется с увеличением времени вулканизации. 
Однако, в целом, кривые  =f (t) несиммет-
ричны относительно точки перегиба, отра-
жая сложный процесс вулканизации как 
самих каучуков, так и их смесей.  

Кривая  =f (t) для СКД в целом прохо-
дит более полого, чем кривая  для СКИ, что 
говорит о меньшей скорости вулканизации 
СКД в области главного периода вулкани-
зации t в – t г. 

Вместе с тем кривые  =f (t) смесей, со-
держащих до 80 % СКД приближенно па-
раллельны аналогичной зависимости для 
СКИ, что говорит о близкой скорости их 
вулканизации в главном периоде. 

Была предпринята попытка количе-
ственного описания зависимости  =f (t) 
рассмотренных смесей с помощью уравне-
ния скорости химической реакции первого 
порядка: 

 (t) = 1-exp[-k*(t-t 0)] (23) 

где t 0 и k имеют смысл времени индукци-
онного периода и константы скорости про-
цесса вулканизации, соответственно.  

Такого вида уравнение применялось 
формально в случае получения сетчатых 
полимеров и вулканизации индивидуаль-
ных каучуков при иных способах нахожде-
ния параметра  [10, 27, 28]. Расчетные вели-
чины  нанесены на рис. 5 закрытыми симво-
лами. Видно, что экспериментальные зависи-
мости  (t) как в случае систем СКИ/ПИБ, так 
и смесей СКИ/СКД могут быть приближенно 
описаны с помощью уравнения (23). Однако 
использованные в этом случае для расчета ве-
личины t 0 не совпадают с эксперименталь-
но найденными значениями t г и могут пре-
вышать последние на 15-30 %. 

Сравнительное изучение вязкоупругих 
характеристик смесей каучуков разного со-
става при вулканизации представляет инте-
рес и для возможности предсказания их из-
менения во времени на основе существую-
щих теорий. В работе была предпринята 
попытка описания модуля накопления G’ 
смесей СКИ/СКД в зависимости от их со-
става при разных временах вулканизации.  

Это уравнение выведено на основе мо-
дели несовместимых полимеров, в которой 
дискретные частицы одного полимера 
находятся в непрерывной фазе второго. 
Очевидно, исходя из полученных нами ре-
зультатов, такая модель может быть и при-
менена к данным по смесям СКИ/СКД при 
содержании одного из этих каучуков до 30-
40 %. 
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Рис. 5. Зависимость реологической степени превращения (экспериментальные данные - окры-

тые символы, расчётные - закрытые (соответствие символов указано в «легенде»)) от продолжи-
тельности вулканизации смесей а) СКИ/СКД; б) СКИ/ПИБ при 1400C и  = 0.40 c-1. 

При этом исходили из широко известного уравнения Такаянаги [59]. 
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где индексы m и f относятся к матрице и фазе, а символы G,  и  означают модуль 
накопления, коэффициент Пуассона и объёмную долю дисперсной фазы. В случае эласто-
меров принимаем  = 0.5. 

Экспериментальные значения для не-
вулканизованных смесей монотонно изме-
няются с их составом. То же самое проис-
ходит и в случае полностью завулканизо-
ванных смесей (t = 120 мин). Однако в 
промежуточных случаях при t = 40 мин и 
70 мин экспериментальные зависимости G’ 
– состав смеси имеют S – образную форму. 
Такой тип зависимости от состава смеси в 
ряде случаев наблюдают и для других по-
лимерных смесей, связывая его со струк-
турными изменениями в смеси с изменени-
ем концентрации полимеров. Видно, что 
зависимости G’ – состав смеси до их вул-

канизации (t = 0) и после завершения этого 
процесса достаточно точно могут быть 
описаны с помощью уравнения Такаянаги 
независимо от того, какая из фаз (СКИ или 
СКД) принята в качестве дискретной. 

Картина меняется при промежуточных 
временах вулканизации. Так, при t = 40 мин 
СКИ находится в почти полностью завул-
канизованном состоянии, а образование 
сетки в СКД начинается только через 30 
мин, расчетные и экспериментальные кри-
вые приближенно совпадают в области со-
ставов 0-30 (40) % СКД, а также при от 0 до 
40 % СКИ. При расчете полагалось, что в 

β 

β 



5/2006 «Вестник МИТХТ» 

 16

первом случае дискретной фазой является 
СКД, а во втором – СКИ. При 70 мин, когда 
СКИ находится в полностью завулканизо-
ванном состоянии, а в СКД начинает обра-
зовываться сетка, экспериментальные и 
расчетные кривые расходятся, независимо 
от схемы расчета последних. По-видимому, 
это обусловлено изменением G’ СКИ с со-
ставом смеси из-за протекания в нем про-
цессов сшивания по мере обеднения его за-
медлителем за счет процессов миграции 
последнего, что не учитывается при под-
счете по уравнению Такаянаги [59]. Веро-
ятно такие систематические расхождения 
экспериментальных и расчетных зависимо-
стей G’ – состав смеси могут быть исполь-
зованы для более детального анализа про-
цессов сшивки в смесях несовместимых 
полимеров [49]. 

Проведенный реологическими методами 
комплекс исследований вулканизации по-
либутадиенов разной микроструктуры в их 
смесях с полиизопреном и полихлоропре-
ном показал, что для смесей всех полибу-
тадиенов с полиизопреном зависимость их 
вязкости от состава смеси характеризуется 
её отрицательным отклонением от значе-
ний, вытекающих из правила логарифмиче-
ской аддитивности вязкости. Такое поведе-
ние, не зависящее от микроструктуры и 
разветвленности цепей полибутадиена, в 
свете существующих представлений, свиде-
тельствует о гетерогенности изученных си-
стем и о скольжении различных фаз смеси от-
носительно друг друга в процессе течения. 

Использование разных реологических 
подходов для исследования вулканизации 
показало, что измерение вязкости смесей 
при непрерывном деформировании позво-
ляет лишь полуколичественно определить 
время начала сшивания в смесях эластоме-
ров (t г) и дает возможность оценить кине-
тику вулканизации смесей разного состава 
по времени потери ими адгезионного кон-
такта с измерительным узлом вискозиметра 
при достижении определенной плотности 
вулканизационной сетки. Более эффектив-
ным является метод периодического мало-
амплитудного деформирования. В этом 
случае измерение динамических модулей 
накопления и потерь в процессе вулканиза-
ции позволило количественно оценить не 

только время t г, но и время завершения 
формирования сетки t в, а также наблюдать 
изменение модулей в главном периоде, что 
дает возможность расширить применение 
динамического метода исследования сши-
вания в индивидуальных полимерах на 
случай образования сеток в их смесях. Ме-
тод позволил установить закономерности 
вулканизации смесей каучуков в зависимо-
сти от сходства или различия механизмов 
их вулканизации, совместимости друг с 
другом, структуры смеси, а также за счет 
возможности перераспределения компо-
нентов вулканизующей группы в процессе 
смешения и вулканизации смеси. Получен-
ные результаты показывают, что уже в про-
стом случае смесей несовместимых и сши-
вающихся по одному механизму серной 
вулканизации полиизопрена и 1,4-цис-
полибутадиена происходят сложные изме-
нения времени t г при переходе от первого 
ко второму каучуку, обладающего меньшей 
скоростью вулканизации из-за наличия в 
нем малой добавки замедлителя. Эти изме-
нения могут быть связаны с разными 
структурными состояниями исследуемых 
смесей, вытекающими из анализа концен-
трационной зависимости вязкости невулка-
низованных смесей данной пары каучуков, 
что согласуется с имеющимися представ-
лениями. В области составов  30-70 %, где 
обе фазы являются непрерывными, начало 
образования пространственной сетки в сме-
си происходит в обоих каучуках при ча-
стичном перераспределении между ними за 
счет диффузии замедлителя, а также совул-
канизации на границе раздела фаз. В обла-
сти составов 0-30 % и 70-100 % полибута-
диена уменьшение его содержания в смеси 
приводит к значительному снижению t г из-
за перехода к структуре – частицы одного 
полимера в матрице второго. В первом слу-
чае это приводит к тому, что начало вулка-
низации происходит в матрице полиизо-
прена, обладающего меньшим индукцион-
ным периодом вулканизации. Во втором 
случае увеличение концентрации дискрет-
ных частиц полиизопрена за счет миграции 
в них замедлителя из непрерывной фазы 
полибутадиена снижает t г смесей. 

Что касается времени завершения вул-
канизации t в, то для рассматриваемого типа 
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смесей оно изменяется с составом таким же 
образом, как t г. Отсюда вытекает, что про-
должительность главного периода (t в – t г) 
вулканизации не зависит от состава смеси, 
как это наблюдалось в случае рассмотрения 
модельных системах полиизопрен – поли-
изобутилен.  

Переход к смесям каучуков, вулканизу-
ющихся по одинаковому механизму серной 
вулканизации, но обладающих большей 
растворимостью друг в друге (смеси поли-
изопрена с полибутадиеном, содержащим 
78 % 1,2-звеньев), качественно не влияет на 
изменение кинетических параметров с со-
ставом смеси. Однако частичная раствори-
мость полимерных компонентов друг в 
друге в условиях эксперимента приводит к 
их более сильной совулканизации на гра-
нице раздела фаз, что вытекает из данных 
по расслаиванию дублированных пластин 
этих полимеров (сырых и сшитых). Наблю-
дается также более размытый переход от 
одной к другой области изменения с соста-
вом смеси величин t г и t в, а, с другой сто-
роны, наблюдается резкое снижение этих 
величин при содержании полиизопрена в 
смеси 5-10 %. При этом продолжитель-
ность главного периода вулканизации с ро-
стом концентрации полибутадиена более 
50 %, в целом, возрастает. 

Наконец, в случае смесей каучуков, 
вулканизующихся по разным механизмам и 
частично взаиморастворимых (смеси поли-
хлоропрена с 1,2-полибудтадиеном) 
наблюдается качественно отличное изме-
нение с составом параметров t г и t в. При 
этом, в области составов, где более быстро 
вулканизующийся полихлоропрен содер-
жится в количестве более 70 % и образует 
непрерывную фазу, t г и t в соответствуют 
значениям для полихлоропрена. При сни-
жении доли ПХП от 70 % начинается моно- 

тонное возрастание t г, наблюдается резкий 
рост значений t в и дальнейшее плавное 
увеличение. В целом, это приводит к изме-
нению главного периода вулканизации (t г и 
t в) с составом смеси по кривой с максиму-
мом. Такое изменение параметров вулкани-
зации в средней области составов смеси и 
при высоком содержании ПБ связано как с 
совулканизацией на границе контакта этих 
полимеров, так и с перераспределением 
компонентов вулканизующих групп за счет 
диффузии между каучуками, обладающими 
разной полярностью [49, 55, 56]. 

Все полученные результаты показыва-
ют, что скорость вулканизации изученных 
каучуков в рамках представлений о реоло-
гической степени превращения  может 
быть формально описана уравнением ско-
рости химической реакции первого поряд-
ка. Однако такое описание для смесей кау-
чуков ограниченно применимо, очевидно, 
из-за различия в ходе реакций в полимер-
ных фазах, взаиморастворимости каучуков, 
а также диффузионных процессов мигра-
ции компонентов вулканизующей группы 
между фазами. При этом, в случае смесей ка-
учуков, сшивающихся по разным механиз-
мам: полихлоропрена и 1,2-полибутадиена, - 
в области составов, где сосуществуют две 
непрерывные фазы, наблюдается снижение 
скорости вулканизации по сравнению со 
скоростью вулканизации индивидуальных 
полимеров [48, 49]. 

Анализ приведенных литературных 
данных позволяет установить области со-
ставов и времен вулканизации, в которых 
в рамках существующих представлений о 
вязкоупругости смесей полимеров может 
быть количественно описано изменение 
модулей накопления и потерь смесей 
несовместимых или малорастворимых ка-
учуков. 
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УДК: 620.179.4 
 статье обсуждены результаты 
систематических исследований 
дисперсности водных суспензий ор-

ганических и неорганических пигментов. 
Установлено, что с помощью механиче-
ского воздействия в присутствии по-
верхностно-активных полимеров можно 
существенно повысить их стабильность, 
дисперсность и качество. С помощью 
методов ИК-спектроскопии, проникающей 
электронной микроскопии, электрокине-
тической звуковой амплитуды оценены 
свойства суспензий органических и не-
органических пигментов, полученных в 
присутствии поверхностно-активных 
полимеров различной природы, вычисле-
ны толщины полимерных адсорбционных 
слоев и определена их структура. Пока-
зана перспективность использования 
температурно- чувствительных (“smart”) 
полимеров для модификации поверхности 
как гидрофильных, так и гидрофобных 
пигментов. 
 

Широкое применение дисперсных си-
стем открывает ряд проблем, связанных с 
повышением долговечности и надежности 
изделий на их основе. Решение этих про-
блем может быть осуществлено с помо-
щью синтеза дисперсных систем с задан-
ными свойствами и модифицированием 
свойств промышленных материалов. К 
последнему, можно отнести направленное 
изменение свойств поверхности твердой дис-
персной фазы (пигментов и наполнителей) в 
системах с полимерсодержащей дисперси-
онной средой (примером этого являются 
различные наполненные полимерные ма-
териалы) путем адсорбции этих полиме-
ров и регулирование тем самым свойств 
системы. 

Дисперсные системы, поверхность ко-
торых модифицирована полимерами, или 
наполненные полимеры можно рассмат-
ривать как коллоидные системы, в кото-

рых дисперсная фаза (пигменты и напол-
нители различной природы) распределены 
в полимере (его растворе, расплаве). Про-
цесс наполнения полимерных систем связан 
с совмещением твердой дисперсной фазы 
с полимерным связующим. Характер и 
прочность возникающих при этом струк-
тур, определяющих свойства наполнен-
ных полимеров, в значительной степени 
обусловливаются процессами взаимодействия 
компонентов на границе раздела фаз 
наполнитель – полимер. Определение пу-
тей создания оптимальных структур и 
улучшение тем самым свойств материалов 
на основе дисперсных систем – одна из 
важнейших задач физико-химической ме-
ханики дисперсных систем, созданной 
П.А. Ребиндером [1]. Ю.С. Липатовым с 
сотр. [2] были проведены исследования 
различных типов взаимодействия полиме-
ров с поверхностями дисперсных мине-
ральных наполнителей. Они показали, что 
граница раздела фаз является одной из 
причин, определяющих свойства и струк-
туру дисперсных систем с участием по-
лимеров. Поэтому направленное измене-
ние свойств поверхности твердой фазы, 
достигаемое с помощью ее модифициро-
вания путем создания на поверхности ча-
стиц слоев ПАВ, полимеров или других 
органических соединений, сближающих 
ее природу с дисперсионной средой, мож-
но считать одним из наиболее перспек-
тивных направлений улучшения качества 
и технологии получения дисперсных си-
стем и полимерных композиционных ма-
териалов с заданными свойствами [3]. 

Основная роль модификатора сводится 
к получению лучшего распределения – 
пептизации твердой фазы в дисперсной 
среде и, следовательно, к достижению 
максимально возможной его дисперсности 
[4]. Было отмечено [5], что активность 

В
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твердой фазы возрастает с ростом поверх-
ности раздела среды, содержащей поли-
мер - модификатор и твердой фазы, т.е. с 
увеличением дисперсности последней. Чем 
больше дисперсность твердой фазы, тем 
больше точек соприкосновения ее с полиме-
ром и тем интенсивнее их взаимодействие. 

Однако высокая дисперсность твердой 
фазы не является гарантией ее высокой 
активности по отношению ко всем поли-
мерам-модификаторам, т.к. в дисперсных 
системах и наполненных полимерах 
большинство применяемых гидрофиль-
ных твердых наполнителей малоактивны 
не только вследствие их низкой дисперс-
ности, но и, главным образом, ввиду рез-
кого отличия молекулярной природы 
наполнителя и полимера. При совмеще-
нии полимеров и твердых наполнителей, 
отличающихся по молекулярной природе, 
первоначально высокая дисперсность 
наполнителя может резко снижаться из-за 
отсутствия интенсивного взаимодействия 
частиц твердой фазы с полимером, как, 
например, в случае сочетания сажи с по-
лярными полимерами (акриловыми и нит-
роцеллюлозными) [6]. Следовательно, не-
обходимым условием активности твердой 
фазы является лиофильность ее поверхно-
сти по отношению к полимеру. Это спо-
собствует интенсивному смачиванию 
твердой фазы полимером. 

Связь между смачиванием твердой по-
верхности и адсорбционным взаимодей-
ствием полимера с наполнителем была об-
наружена в работе В.А. Каргина с сотр. 
[7]. Под смачиванием понимают такое 
распределение макромолекул на поверх-
ности, которое определяет возможность 
образования ими сплошного плотно упа-
кованного слоя, что связано с изменением 
конформации цепей полимеров (напри-
мер, разворачивания глобул). 

Природа поверхности твердой фазы 
определяется ее химическим составом. 
Известно, что поверхность твердой фазы 
может быть как нейтральной, так и прояв-
лять основные, кислые, амфотерные свой-
ства, что определяется числом и силой 
кислотных и основных центров или тех и 
других вместе [8]. Было показано [3, 6, 9-
11], что на поверхности пигментов и 

наполнителей основного характера адсор-
бируются полимеры и ПАВ с карбоксиль-
ными группами; на поверхности кислого 
характера – с аминными и амидными 
группами; пигменты и наполнители, об-
ладающие амфотерными свойствами по-
верхности, сорбируют полимеры и ПАВ 
обоих типов. Таким образом, взаимодей-
ствие твердой фазы с дисперсионной сре-
дой, характеризующее свойства дисперс-
ной системы в целом, зависит от степени 
дисперсности и природы поверхности ча-
стиц, которая, в свою очередь, определя-
ется химическим составом, условиями по-
лучения и обработки и должна по своим 
молекулярным свойствам соответствовать 
природе дисперсионной среды. 

В связи с этим эффективным методом 
модификации частиц твердой фазы явля-
ется сорбция на их поверхности органиче-
ских соединений в т.ч. полимеров и ПАВ, 
что позволяет приблизить их природу к 
природе полимерной матрицы, улучшить 
смачивание и распределение частиц 
наполнителя в матрице. 

Возможность активации минеральных 
наполнителей путем создания на их по-
верхности ориентированного адсорбцион-
ного слоя ПАВ показана в работе [5]. Бы-
ли установлены закономерности и меха-
низм действия ПАВ в наполненных поли-
мерных системах. Согласно [3, 6, 9, 10], 
активирующее действие ПАВ в дисперс-
ных системах проявляется при  покрытии 
поверхности частиц твердой фазы адсор-
бированным слоем ПАВ, имеющим срод-
ство к дисперсной среде. Эти условия яв-
ляются универсальными правилами мо-
дификации для самых различных напол-
ненных систем. 

Основные закономерности модифи-
кации адсорбционно-активными поли-
мерами не отличаются от установленных 
для ПАВ [3, 10, 11]. Преимуществом поли-
мерных модификаторов по сравнению с 
ПАВ является возможность создания на 
поверхности твердой фазы наиболее 
прочного адсорбционного слоя, позволя-
ющего задействовать наряду с адсорбци-
онно-сольватным и электростатическим 
структурно-механический и энтропийный 
факторы устойчивости. 
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Физико-химия поверхностных явлений 
в гетерофазных системах с участием по-
лимеров в настоящее время является од-
ним из важнейших разделов физической 
химии полимеров и коллоидной химии. 
Это связано с тем, что создание новых 
материалов, непосредственно связано с 
использованием гетерогенных систем. 
Действительно, большая часть современных 
полимерных материалов является гете-
рогенными системами с высокоразвитыми 
поверхностями раздела фаз. Это армирован-
ные пластики, наполненные термопласты, 
усиленные резины, лакокрасочные покры-
тия, клеи и др. 

Вследствие этого поверхностные явле-
ния в полимерах и полимерных материа-
лах играют существенную роль во всем 
комплексе их свойств, и прежде всего, в 
структурно-механических свойствах, а ис-
следование особенностей поведения мак-
ромолекул на границе раздела фаз являет-
ся сейчас одной из важнейших задач в 
этой области. Говоря о проблеме поверх-
ностных явлений с участием полимеров, 
нельзя забывать, что она имеет большое 
значение не только с технической точки 
зрения, но и с биологической, поскольку 
роль поверхностных явлений в биологи-
ческих процессах, где принимают участие 
молекулы биополимеров, также очень ве-
лика. Наконец, проблема существенна и 
для решения вопросов новой развиваю-
щейся области - применения полимеров в 
медицине, где поверхностные явления 
происходят на границе раздела фаз с жи-
выми тканями [12-15]. 

Проблема адсорбции полимеров - 
весьма разносторонняя и многообразная. 
Она включает такие важные вопросы, как 
адгезию полимеров к твердым  поверхно-
стям, структуру и свойства монослоев, 
структурно-механические свойства гра-
ничных слоев полимеров, находящихся в 
контакте с твердыми телами, и многие 
другие. Все эти вопросы тесно связаны с 
одним, центральным, вопросом всей про-
блемы - адсорбцией полимеров на твердых 
поверхностях [16-20]. 

Действительно, взаимодействие на гра-
нице раздела полимер-модификатор – 
твердое тело есть, прежде всего, адсорб-

ционное взаимодействие между двумя те-
лами. Адсорбция полимеров на поверхно-
сти твердого тела определяет особенности 
структуры граничного  слоя, характер 
упаковки макромолекул в граничных сло-
ях, а отcюда - молекулярную подвижность 
цепей и их релаксационные и другие 
свойства. Процессы адсорбции играют 
существенную роль не только в комплексе 
конечных физико-химических и физико-
механических свойств материалов, но и в 
ходе формирования материала, при  его 
переработке или синтезе в тех случаях, 
когда эти процессы протекают в присут-
ствии твердых тел иной природы - 
наполнителей и пигментов, на поверх-
ности металлов, стекла и др. Образование 
клеевых соединений, нанесение лакокра-
сочных покрытий и ряд других техноло-
гических процессов также включают в се-
бя как первую стадию адсорбцию поли-
меров. Отсюда вытекает  важная роль ис-
следования процессов адсорбции полиме-
ров на твердых поверхностях в большинстве 
технологических процессов. 

Обобщение и развитие представлений 
об адсорбции как основе процесса моди-
фикации поверхности в гетерофазных, в 
частности, дисперсных системах должно 
стать фундаментом  для дальнейшего раз-
вития этого важнейшего раздела физиче-
ской химии полимеров, а также физико-
химии дисперсных систем.  

Предлагаемый обзор посвящен рас-
смотрению процессов сорбции полимеров 
из водных растворов на поверхности 
твердых частиц как подход к модифика-
ции их поверхностных свойств и возмож-
ностям активации этих процессов путем 
механического, в первую очередь, ультра-
звукового воздействия. В основе обзора ле-
жат результаты, полученные авторами на ка-
федре химии и технологии высокомолеку-
лярных соединений МИТХТ им. М.В. Ломо-
носова и в институте прикладной макромоле-
кулярной химии университета в г. Штут-
гарт (Германия). 

1. Модификация поверхности частиц 
полимерами в дисперсных системах не-

органических пигментов 
Наглядную картину о сорбции полиме-

ров на поверхности твердых частиц и ее 
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модификации можно получить путем ис-
следования коллоидных свойств диспер-
сии, в частности их стабильности. 

Качественную информацию о стабиль-
ности дисперсных систем можно полу-
чить с помощью седиментационных ис-
следований. Результаты исследования се-
диментационной стабильности водных 
дисперсий пигментов (TiO2, Fe2O3, CuPc, 
SiO2, сажи и других) подчиняются следу-
ющей закономерности. Суспензии иссле-
дованных пигментов в воде без полимеров 
и интенсивного воздействия стабильны в 
течение 20-30 мин. Подвергнутые механо-
активации, системы разрушаются в тече-
ние нескольких минут. Дисперсные си-
стемы, стабилизированные поверхностно-
активными полимерами, особенно с при-
менением интенсивного механического 
воздействия, обнаруживают гораздо боль-

шую стабильность. Их стабильность уве-
личивается по мере повышения энергии 
механоактивации – простое механическое 
перемешивание позволяет получить сус-
пензии, стабильные в течение нескольких 
суток, воздействие в звуковом диапазоне 
частот – дезинтегратор или виброволно-
вое воздействие – обеспечивают стабиль-
ность на срок до месяца, а ультразвуковая 
обработка дисперсных систем позволяет 
получить системы, стабильные в течение 
нескольких месяцев [21-25].  

Эти данные представлены на рис. 1 в 
виде седиментационных кривых на примере 
суспензии диоксида титана, модифицированной 
этилгидроксиэтилцеллюлозой (ЭГЭЦ), 
которая демонстрирует зависимости, ха-
рактерные для всех исследованных си-
стем.  
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Рис. 1. Влияние механоактивации на стабильность 1% водных суспензий TiO2,. 
1 – без ЭГЭЦ, без механоактивации, 2 – с ЭГЭЦ, без механоактивации, 3 – без ЭГЭЦ, ультра-
звуковая обработка, 4 – без ЭГЭЦ, виброволновое воздействие, 5 – без ЭГЭЦ, обработка в дез-
интеграторе, 6 – с ЭГЭЦ, обработка в дезинтеграторе, 7 – с ЭГЭЦ, виброволновое воздействие, 

8 – с ЭГЭЦ, ультразвуковая обработка. 

Данные об эффективных размерах 
частиц пигмента в дисперсных систе-
мах, стабилизированных полимерами и 
подвергнутых механоактивации, полу-
ченные с помощью седиментационных 
исследований и с использованием фи-
зических методов измерения дисперс-
ности, представленные на рис. 2, под-
тверждают выводы, сделанные на ос-

нове анализа стабильности дисперсий. 
В результате интенсивного воздействия в 
присутствии полимера размер частиц дис-
персной фазы снижается до размеров пер-
вичных частиц (0.2 – 0.3 мкм) и значи-
тельно сужается распределение частиц по 
размерам, т.е. дисперсные системы стано-
вятся более однородными, и их качество 
заметно повышается [26-29].  
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Рис. 2. Распределение по размерам частиц диоксида титана в 1% водной суспензии. а – без по-
верхностно-активных соединений и механоактивации, б – стабилизированной этилгидрокси-
этилцеллюлозой (ЭГЭЦ) без механоактивации, в – стабилизированной этилгидроксиэтилцел-

люлозой (ЭГЭЦ) при обработке в ультразвуковом поле. 

Можно полагать, что роль полимера в 
сочетании с интенсивным механическим 
воздействием на водные системы пигмен-
тов и наполнителей заключается в ад-
сорбции на поверхности частиц с образо-

ванием защитных слоев, а механическая 
активация дезагломерирует ассоциаты и 
активирует поверхность первичных ча-
стиц. Это можно проиллюстрировать сле-
дующей схемой. 

 

Рис. 3. Влияние интенсивного механического воздействия на дисперсность водных си-
стем пигментов и наполнителей в присутствии и в отсутствие полимерных стабилизаторов. 

В отсутствие полимерных стабилизаторов 
механоактивация приводит к укрупнению 
частиц (ассоциаты частиц в процессе меха-
ноактивации диспергируются до первичных 
частиц с активированной поверхностью, ко-
торые быстро коагулируют и превращаются 
в агломераты). В присутствии полимера 
процесс диспергирования «закрепляется» 
образованием защитных адсорбционно-
сольватных слоев полимера, что в конеч-
ном итоге и приводит к получению ста-
бильных дисперсных систем с модифици-
рованной поверхностью. 

Методы механоактивации дисперсных 
систем пигментов, использованные для 
проведения экспериментов, различаются 
между собой по принципу воздействия на 
систему. Диспергирующее воздействие 

ультразвука основано на явлении кавита-
ции, которое возникает в жидкости в ре-
зультате местного понижения давления 
при прохождении акустической волны 
большой интенсивности. Образовавшиеся 
кавитационные пузырьки при захлопыва-
нии излучают ударные волны. Дезагломе-
рация частиц может происходить в тече-
ние короткого времени и сопровождается 
образованием свежей поверхности с 
большим числом активных центров ад-
сорбции [30-33].  

Остальные методы, использованные в 
рамках настоящих исследований, имеют 
другой принцип диспергирования. Как 
дезинтегратор, так и метод виброволново-
го воздействия не создают столь интен-
сивных колебаний, чтобы преодолеть ка-
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витационный порог, а воздействуют на 
систему чисто механически в звуковом 
диапазоне частот. Из рис. 1 видно, что как 
в присутствии, так и в отсутствие поверх-
ностно-активного полимера результаты, 
полученные при использовании дезинте-
гратора и виброволнового воздействия, 
очень схожи и характеризуют эффектив-
ность вибрационного воздействия на си-
стему.  

В результате проведенных исследова-
ний стабильности и дисперсности на при-
мере ряда систем показано, что оптималь-
ными параметрами виброволнового воз-
действия являются частота 50 Гц, время 
может варьироваться от 5 до 10 мин. в за-
висимости от обрабатываемой системы и 
других специфических требований, оп-
тимальными параметрами ультразвуко-
вой обработки являются 2 мин. при 
1.5 Вт/см2 [21]. 

Для подтверждения протекания ад-
сорбции полимера на пигментных части-
цах в дисперсных системах и выявления 
особенностей адсорбционных процессов, 
протекающих в условиях механоактива-
ции, а также исследования влияния при-
роды пигмента и способа механоактива-
ции на характер взаимодействия полимера 
с поверхностью частиц проведены иссле-
дования методом инфракрасной Фурье-
спектроскопии [27, 29]. Проведено срав-
нение ИК-спектров образцов дисперсий 
пигментов TiO2 и Fe2O3, полученных в от-
сутствие интенсивного механического 
воздействия (при перемешивании на ла-
бораторной мешалке) в воде и в 1% вод-
ном растворе этилгидроксиэтилцеллюло-
зы (ЭГЭЦ) с ИК-спектрами образцов этих 
дисперсий, полученных при диспергиро-
вании механическим способом (в дезинте-
граторе и на вибростенде) и с использова-
нием УЗ-обработки. Эти данные позволи-
ли подтвердить факт адсорбции полимера 
на поверхности пигментных частиц. 
Сравнение ИК-спектров пигментов TiO2 и 
Fe2O3, обработанных раствором ЭГЭЦ, с 
ИК-спектрами исходных пигментов и 
ЭГЭЦ показывает, что на фоне полос ок-
сида появляются дополнительные полосы 
поглощения, принадлежащие ЭГЭЦ, что 

говорит об адсорбции полимера на по-
верхности частиц оксида. Об участии по-
верхностных групп Ме-О оксидов во вза-
имодействии с ЭГЭЦ свидетельствует по-
явление в разностных спектрах интенсив-
ного пика при 885 см-1 в спектрах с TiO2 и 
при 670 см-1 в случае Fe2O3. Появление 
данных полос обусловлено перераспреде-
лением связей металл-кислород на по-
верхности оксидов вследствие адсорбции 
полимера. Кроме того, при адсорбции 
ЭГЭЦ уменьшается интенсивность по-
верхностных «свободных» гидроксильных 
групп оксида титана, что вызвано их вза-
имодействием с ЭГЭЦ. 

В спектре ЭГЭЦ после взаимодействия 
с поверхностью оксидов можно отметить 
ряд отличий от спектра исходного поли-
мера. В частности, уменьшается интен-
сивность полосы 1635 см-1, то есть при ад-
сорбции на пигментах ЭГЭЦ освобожда-
ется от части слабо связанной воды. По-
лоса валентных колебаний (ОН) свобод-
ных ОН-групп ЭГЭЦ при 3731 см-1 исче-
зает, то есть ОН-группы ЭГЭЦ реагируют 
с поверхностью оксидов. Значительно из-
меняется вид спектра в других областях – 
в области валентных колебаний связей С-
Н при 2800-2980 см-1, в области колеба-
ний связей С-О-С и С-О-Н. Уменьшается 
интенсивность полосы пиранозных колец 
при 1170 см-1 и исчезает полоса при 1030 
см-1, принадлежащая первичным спирто-
вым группам. Полоса вторичных спирто-
вых групп смещается от 1070 см-1 в ис-
ходной ЭГЭЦ к 1096 см-1, а полоса про-
стых эфирных группировок смещается от 
1122см-1 к 1096 см-1. 

По росту интенсивности полос погло-
щения адсорбированного полимера (ин-
тенсивности полосы валентных колебаний 
связей С-Н в группировках -СН2- при 
2920-2927 см-1 приняты за стандарт в из-
мерениях количества адсорбированной 
ЭГЭЦ) можно оценить влияние механоак-
тивации на адсорбционное взаимодей-
ствие ЭГЭЦ с оксидами титана и железа, 
т.е. во сколько раз увеличивается количе-
ство адсорбированного полимера под воз-
действием различных методов механоакти-
вации. Эти данные представлены в табл. 1.  
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Таблица 1. Соотношение количества адсорбированного полимера на поверхности пиг-
ментов в присутствии и отсутствие различных типов механоактивации. 

Система Отношение интенсивности полос поглощения адсорбированной 
ЭГЭЦ после и до механоактивации 

Механическая обработка Ультразвуковая обработка 
TiO2 
Fe2O3 

1.7 
1.3 

3.5 
1.7 

 

Видно, что оба типа механоактивации 
приводят к увеличению количества ад-
сорбированного полимера, причем для 
одного и того же оксида наблюдаются 
существенные различия между воздей-
ствием ультразвуковой и механической 
обработки. Для TiO2 увеличение количе-
ства адсорбированного полимера не-
сколько больше по сравнению с Fe2O3.  

Доказательством появления новых ак-
тивных центров адсорбции на свежеобра-
зованной поверхности в результате меха-
ноактивации служит также тот факт, что 
изменение интенсивностей и отношений 
интенсивностей различных полос молеку-
лы ЭГЭЦ различно, то есть наблюдаемые 
изменения невозможно объяснить только 
как результат увеличения общего количе-
ства адсорбированной ЭГЭЦ из-за роста 
площади поверхности при дезагрегирова-
нии. Одновременно происходит и рост 
количества измененных (взаимодейству-
ющих с поверхностью оксидов) фрагмен-
тов молекулы.  

Для более детального изучения процес-
сов, происходящих в дисперсных систе-
мах пигментов TiO2 и Fe2O3 при механо-
активации и характеристик формирую-
щихся при этом полимерных адсорбцион-
ных слоев эффективность модификации 
поверхности пигментов этилгидрокси-
этилцеллюлозой была исследована мето-
дом электрокинетической звуковой ам-
плитуды (ЭЗА). Этот метод основан на 
измерении интенсивности звуковых волн, 
излучаемых частицами, движущимися в 
переменном электрическом поле высокой 
частоты. Метод позволяет измерить ξ-
потенциал поверхности частиц пигмента и 
их т.н. динамическую мобильность в пе-
ременном электрическом поле, изменение 
которой характеризует толщину поверх-
ностного слоя адсорбата [37-42]. Динами-
ческая мобильность частиц является при-
веденной величиной, не зависящей от 
свойств дисперсной фазы и дисперсион-
ной среды. Она связана с ξ-потенциалом 
следующей зависимостью: 

  




 ,1*

*
*

*3

**2 2

f
r

GD 







  (1) 

где r – радиус частицы, η – вязкость жидкости, ε – электропроводность жидкости, ν – 
кинематическая вязкость. Безразмерная величина λ – параметр, характеризующий элек-
тропроводность поверхности частиц. Функция 1 + f(λ,ω) пропорциональна тангенци-
альной составляющей электрического поля на поверхности частиц, G(r) – коэффициент 
инерции частиц при движении в осциллирующем электрическом поле.  

На рис. 4 представлены зависимости 
динамической мобильности частиц диок-
сида титана и оксида железа от относи-
тельной концентрации полимерного модифи-
катора. 

Из рис. 4 видно, что значения динами-
ческой мобильности частиц пигментов, не 
покрытых полимером (начальные точки 
кривых) до и после интенсивного воздей-
ствия сильно различаются. Без обработки 
начальное значение динамической мо-

бильности составляет, например, для ди-
оксида титана 1.05, тогда как в процессе 
ультразвуковой обработки эта величина 
резко возрастает и составляет 2.4. Это 
свидетельствует об активации поверхности 
частиц при механической обработке и обра-
зовании при дезинтеграции новой поверхно-
сти с нескомпенсированными зарядами.  

Частицы дисперсии, подвергнутой ме-
ханоактивации в отсутствие полимера 
быстро коагулируют, однако при частотах 
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переменного электрического поля порядка 
1 МГц, при которых проводились эти из-
мерения, массой и диаметром частиц 

можно пренебречь, т.к. они не оказывают 
существенного влияния на значения ди-
намической мобильности.  

а б 
Рис. 4. Зависимость динамической мобильности частиц диоксида титана («а») и оксида 

железа («б») в 1% водной дисперсии от относительной концентрации полимерного модифика-
тора этилгидроксиэтилцеллюлозы (ЭГЭЦ). 1 – без механоактивации, 2 – после виброволнового 

воздействия, 3 – после ультразвуковой обработки. 

По мере добавления полимера в систе-
му наблюдается изменение значения ξ-
потенциала и динамической мобильности 
в результате протекания адсорбции поли-
мера на поверхности частиц. Знак измене-
ния напрямую связан с наличием и заря-
дом ионов в полимерных молекулах – не-
ионные полимеры, в данном случае 
ЭГЭЦ, понижают значения динамической 
мобильности частиц при адсорбции, ионо-
генные, например, сополимеры акриловой 
кислоты, – повышают. При добавлении 
первых порций полимера наблюдается 
значительное изменение ξ-потенциала и 
динамической мобильности, затем эти ве-
личины меняются не столь заметно и 
вскоре достигают постоянной величины, 
что соответствует насыщению адсорбци-
онного слоя. Относительная концентрация 
полимера, при которой изменение дина-
мической мобильности прекращается и 
кривая выходит на плато, называется кон-
центрацией насыщения [43-45].  

Изменение значений динамической мо-
бильности частиц по мере увеличения 
концентрации полимера позволяет судить 
о процессе адсорбции полимера на по-
верхности частиц. Важными параметрами 
тут являются значения концентрации 
насыщения адсорбционного слоя, изменение 
значения динамической мобильности от-
носительно исходной величины, т.е. 
наклон кривой на начальном участке, а 
также значения динамической мобильно-
сти в начальный момент, т.е. в отсутствие 
полимера в системе и в момент насыще-

ния адсорбционного слоя. Сравнение этих 
значений для различных систем позволяет 
сделать выводы о протекании адсорбции 
полимера и влиянии на нее различных 
факторов, например, наличия интенсив-
ного механического воздействия на си-
стему. 

Сравнивая кривые на рис. 4, в частно-
сти, для диоксида титана можно видеть, 
что без механоактивации насыщение ад-
сорбционного слоя полимера достигается 
при 1% ЭГЭЦ по отношению к пигменту, 
затем, после 3%, наблюдается дальнейшее 
осаждение полимера. Для дисперсий по-
сле виброволнового воздействия значение 
ζ-потенциала и динамической мобильно-
сти частиц пигмента выше за счет актива-
ции поверхности и насыщение адсорбцион-
ного слоя достигается лишь к 5% поли-
мер/пигмент, а после ультразвуковой об-
работки дисперсии вследствие актива-
ции поверхности насыщение адсорбци-
онного слоя достигается лишь к 15% по-
лимер/пигмент.  

Таким образом, сравнивая концентра-
ции насыщения адсорбционных слоев для 
обработанных и необработанных образцов, 
полученные методом ЭЗА, можно заклю-
чить, что механоактивация приводит не 
только к увеличению стабильности и дис-
персности системы, но и к более активной 
сорбции полимера на поверхности, а значит, 
к увеличению общего количества адсорби-
рованного полимера. Однако механическая 
обработка влечет за собой снижение раз-
мера частиц и, следовательно, увеличение 
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суммарной площади поверхности частиц 
дисперсной фазы, следовательно, увели-
чение суммарного количества адсорбиро-
ванного полимера. Для получения данных 
о росте количества адсорбированного по-
лимера на единицу площади поверхности 
частиц были проведены вычисления соот-
ношений площади поверхности частиц до 
и после механообработки для сравнения с 
соотношением концентраций насыщения. 

Принимая, что частицы имеют сфери-
ческую форму, соотношение суммарных 

площадей поверхности частиц до и после 
механоактивации может быть получено как 
соотношение средних диаметров частиц. 

Подставляя значения размеров частиц 
при концентрации насыщения для обрабо-
танных и необработанных дисперсий TiO2 
и Fe2O3, можно вычислить увеличение 
площади поверхности частиц при механи-
ческой обработке. Эти данные представ-
лены в табл. 2. Погрешность при опреде-
лении средних размеров частиц методами 
ЭЗА и светорассеяния не превышает 5%. 

Таблица 2. Увеличение площади поверхности частиц пигмента, стабилизированных по-
лимером при концентрации насыщения после интенсивной обработки (по данным из-

мерений размеров частиц методом ЭЗА). 

Система 

Средний диаметр частиц, мкм Соотношение площадей 
поверхности частиц по-
сле и до обработки 

1

2

tot

tot
S

S
 

Соотношение 
концентраций 
насыщения по-
сле и до механи-
ческой обработ-

ки 

Б
ез

 м
ех
ан
о-

об
ра
бо
тк
и 

П
ос
ле

 в
иб
ро

-
м
ех
ан
ич
ес
ко
й 
об
ра

-
бо
тк
и 

П
ос
ле

 У
З-
об
ра
бо
тк
и

Вибро- 
волновая 
обработка

УЗ- обра-
ботка Вибро УЗ 

TiO2 + ЭГЭЦ 
Fe2O3 + ЭГЭЦ 

0.85 
1.4 

0.52 
0.65 

0.25 
0.3 

1.6 
2.1 

3.4 
4.7 

5 
3 

15 
7 

 
Из табл. 2 видно, что для обеих систем 

суммарная площадь поверхности частиц 
увеличивается соответственно в 1.6 и 2.1 
раза после виброволнового воздействия и 
в 3.4 и 4.7 раза после ультразвуковой об-
работки. Однако значения концентраций 
насыщения увеличиваются соответствен-
но в 5 и 3 раза (вибромеханическое воз-
действие) и в 15 и 7 раз (ультразвук). Это 
доказывает, что количество адсорбиро-
ванного полимера на единицу поверхно-
сти после механоактивации возрастает.  

Измерения показателя преломления су-
пернатанта дисперсий подтвердили прак-
тически полное осаждения полимера на 
поверхности пигментных частиц при кон-
центрациях ниже и равных концентраци-
ям насыщения адсорбционного слоя. Это 
позволило получить данные о количестве 
адсорбированного полимера, а следова-
тельно, зная суммарную площадь поверх-
ности частиц дисперсной фазы и прини-
мая, что плотность полимера в слоях рав-
на его плотности в массе, можно оценить 

значения толщин адсорбционных слоев 
этилгидроксиэтилцеллюлозы. Результаты 
вычислений представлены в табл. 3. 

Из табл. 3 видно, что для обеих иссле-
дованных систем толщина адсорбционных 
слоев после вибромеханической и ультра-
звуковой обработки возрастала. Особенно 
ярко этот эффект проявился на примере 
дисперсии диоксида титана, где после 
виброволнового воздействия толщина 
слоя адсорбированного полимера выросла 
в 2 раза, а после ультразвуковой обработ-
ки – в 3.4 раза. Это доказывает факт акти-
вации поверхности пигментов в процессе 
механической обработки их водных дис-
персий, сопровождающейся эффективной 
дезагломерацией и дезинтеграцией частиц 
и образованием новой поверхности с ак-
тивными центрами адсорбции, что откры-
вает возможности для модификации по-
верхности пигментов поверхностно-
активными соединениями различной при-
роды для придания поверхности новых 
свойств [46]. 
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Таблица 3. Значения величины адсорбции и толщины адсорбционных слоев полимера 
для механически обработанных и необработанных дисперсий. 

Система 
 

Количество адсорбированного полимера на 
поверхности пигмента, *106 г/см2/Толщина 
адсорбционного слоя полимера на поверхно-

сти частиц пигмента, нм. 

Соотношение толщин 
слоев для обработанных и 
необработанных диспер-

сий.  

Без обра-
ботки 

Виброволновое 
воздействие 

УЗ-
обработка 

Вибро/без 
обработки 

УЗ/без обра-
ботки 

TiO2 + ЭГЭЦ   
Fe2O3 + ЭГЭЦ 

0.45 / 5 
0.21 / 11 

0.92 / 10 
0.68 / 13 

1.65 / 17 
1.43 / 16 

2 
1.2 

3.4 
1.5 

 

С целью получения наглядного представ-
ления о процессах, протекающих на поверх-
ности частиц при традиционной адсорбции 
полимеров и при активированной адсорбции 
вследствие механоактивации, водные дис-
персные системы TiO2 и Fe2O3, модифициро-
ванные этилгидроксиэтилцеллюлозой были 
исследованы методом проникающей элек-
тронной микроскопии, что позволяет полу-
чить фотографии частиц дисперсной системы 
и адсорбционных слоев полимеров. Для про-
ведения этих исследований образцы дисперс-
ных систем были предварительно нанесены 
на подложку и высушены. 

Фотографии частиц TiO2 без добавле-
ния полимера до и после ультразвуковой 
обработки приведены на рис. 5.  

Из рис. 5 видно, что частицы дисперс-

ной фазы сильно агрегированы; размер 
агрегатов для механически необработан-
ных систем составляет порядка 1 мкм. для 
используемой марки диоксида титана, что 
согласуется с результатами, полученными 
ранее при измерении размера частиц. По-
сле интенсивной (ультразвуковой) обра-
ботки размер частиц увеличивается из-за 
коагуляции вследствие механической ак-
тивации и достигает 4-5 мкм. В результате 
такой коагуляции наблюдается быстрая 
седиментация и разрушение дисперсной 
системы, как было отмечено выше. Из 
рис. 5 также видно, что форма первичных 
частиц, а также агрегатов частиц близка к 
сферической, что подтверждает правиль-
ность допущения, принятого для расчета 
площади поверхности частиц. 

 

 
а б 

Рис. 5. Фотографии частиц диоксида титана в водной дисперсии. а – без интенсивной 
обработки, б – после ультразвуковой обработки. 

Далее проведены исследования водных 
дисперсных систем TiO2 и Fe2O3, моди-
фицированных этилгидроксиэтилцеллю-
лозой. На рис. 6 и 7 представлены фото-
графии частиц с адсорбционными слоями 

полимера для дисперсных систем до и по-
сле механоактивации.  

Похожие результаты были получены 
для водных дисперсных систем оксида 
железа. 
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Из фотографий на рис. 6 и 7 видно, что 
толщина адсорбционных слоев полимера 
на поверхности частиц до и после механо-
активации сильно различаются. После 
ультразвуковой обработки толщина ад-
сорбционных слоев возрастает в 4 раза 
для TiO2 и в 2 раза для Fe2O3. Эти резуль-
таты позволяют подтвердить ранее сде-
ланный вывод о том, что интенсивная ме-
ханическая, в частности, ультразвуковая 
обработка сильно влияет на процесс взаи-
модействия пигмента и полимера в дис-

персных системах, значительно повышает 
количество адсорбированного полимера 
за счет активации поверхности, что при-
водит к увеличению толщины адсорбци-
онных слоев. Данные исследований мето-
дом проникающей электронной микро-
скопии хорошо согласуются с результата-
ми расчетов параметров частиц и адсорб-
ционных слоев, приведенных выше. Од-
нако вопрос о структуре таких слоев и 
влиянии механоактивации на их структу-
ру остается открытым.  

 
 

а б 
Рис. 6. Фотографии частиц диоксида титана в водной дисперсии, модифицированной ЭГЭЦ при 
концентрации насыщения (а – без интенсивной обработки, толщина адсорбционного слоя 4-6 

нм, б – после ультразвуковой обработки, толщина адсорбционного слоя  15-20 нм). 

 
а б 

Рис. 7. Фотографии частиц оксида железа в водной дисперсии, модифицированной ЭГЭЦ при 
концентрации насыщения (а – без интенсивной обработки, толщина адсорбционного слоя 8 – 

12 нм, б – после ультразвуковой обработки, толщина адсорбционного слоя  15-20 нм). 

Для получения количественной инфор-
мации о строении образующихся на поверх-
ности частиц адсорбционных слоев полиме-
ра могут быть использованы зависимости ξ-
потенциала и динамической мобильности от 
частоты переменного электрического поля, 
воздействующего на дисперсную систему.  

Исследование дисперсных систем мето-
дом Электрокинетической Звуковой Ампли-
туды позволяет получить такие частотные за-
висимости в соответствии с методикой, опи-
санной в литературе [44]. Авторы исходят из 
допущения, что адсорбционный слой поли-
мера на поверхности частиц твердой фазы не 



5/2006 «Вестник МИТХТ» 

 31

является однородным, а состоит из двух под-
слоев, внешнего и внутреннего. Схематиче-
ски это представлено на рис. 8. 

Внутренний слой, расположенный не

посредственно на поверхности частицы, 
является более плотным, он образуется за 
счет непосредственного адсорбционного 
взаимодействия пигмента и полимера. 

 

Рис. 8. Модель адсорбционного слоя полимера. Δ – толщина внутреннего слоя, d – толщина 
внешнего слоя, ξ0, ξΔ и ξΔ+d – значения ξ-потенциала соответственно чистой поверхности ча-

стицы, на границе между слоями и на границе внешнего слоя. 

Внешний слой более рыхлый, образован в 
результате межмолекулярных взаимодей-
ствий и представляет собой, в более широком 
смысле, слой полимера с более высокой сте-
пенью набухания. Граница между этими сло-
ями весьма условна, по-видимому, речь идет 
о градиентном изменении плотности, но мо-
жет быть определена как граница между мо-
лекулами полимера, вступившими в адсорб-

ционное взаимодействие с поверхностью 
пигмента и молекулами, взаимодействую-
щими друг с другом. Анализ частотных зави-
симостей ξ-потенциала и динамической мо-
бильности частиц дисперсной системы, по-
лученных методом ЭЗА, позволяет произве-
сти расчет толщины внешнего и внутренне-
го слоя полимера. Формула для расчета 
выглядит следующим образом:  
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 и  0  

μ/μ0 – соотношение динамической мобильности частицы, покрытой слоем полимера, к 
динамической мобильности чистой частицы. Δ – толщина внутреннего адсорбционного 
слоя, d – толщина внешнего адсорбционного слоя, ω – частота переменного электриче-
ского поля, η – динамическая вязкость системы, κ – параметр Дебая-Хюккеля, α – ко-
эффициент свернутости макромолекулы, ω0 – частота релаксации. 

Необходимо также учитывать изменение 
размеров частиц дисперсии при добавлении 
полимерного стабилизатора, поскольку, как 
было показано выше, размер частиц диспер-
сии в присутствии полимера заметно ниже, 
чем без него. При интенсивной обработке си-
стемы разница размеров частиц чистого пиг-
мента и пигмента, стабилизированного по-
верхностно-активным полимером еще вы-

ше. При измерениях ξ-потенциала и ди-
намической мобильности методом ЭЗА 
при низких частотах массой и размером 
частиц можно пренебречь, однако при ис-
пользовании данных, полученных в диа-
пазоне более высоких частот, необходимо 
вводить в расчет коэффициент инерции 
частицы. Коэффициент инерции вычисля-
ется следующим образом: 

 
      mriri

rirG
 /239/2/11

2/11)(


  
(3) 

где r – радиус частицы, ρm – плотность среды, Δρ – разность плотностей частиц и среды.  
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Методика расчета заключалась в сле-
дующем. Во-первых, для каждой частоты, 
при которой проводились измерения, бы-
ли вычислены соотношения эксперимен-
тальных величин динамической мобиль-
ности частиц пигмента, модифицирован-
ного слоем адсорбированного полимера, и 
частиц чистого пигмента (точки на рис. 9 
и 10). Затем, используя уравнение (1), для 
каждой исследованной частоты были вы-
числены значения толщины внутреннего 
(Δ) и внешнего (d) адсорбционных слоев 

полимера и определены средние значения. 
Подставляя средние значения Δ и d в 
уравнение (1), были получены теоретиче-
ские значения соотношений величин ди-
намической мобильности частиц модифи-
цированного и чистого пигмента для всего 
диапазона частот и построены зависимо-
сти (линии на рис. 9 и 10). Сравнивая экс-
периментальные и теоретические данные, 
можно сделать вывод об их соответствии 
и правильности произведенных вычисле-
ний.  

 

а б 
Рис. 9. Зависимость относительной динамической мобильности частиц 1% водной дис-

персии диоксида титана, модифицированного ЭГЭЦ при концентрации насыщения от частоты 
переменного электрического поля. Точки – экспериментальные данные, линия – теоретические 

результаты (а – без механоактивации, б – после ультразвуковой обработки). 

  

а б 

Рис. 10. Зависимость относительной динамической мобильности частиц 1% водной дисперсии 
оксида железа, модифицированного ЭГЭЦ при концентрации насыщения от частоты перемен-
ного электрического поля. Точки – экспериментальные данные, линии – теоретические резуль-

таты (а – без механоактивации, б – после ультразвуковой обработки). 

В соответствии с такой методикой бы-
ли рассчитаны значения толщины внут-
ренних и внешних адсорбционных слоев 
ЭГЭЦ для дисперсных систем TiO2 и 
Fe2O3, полученных в присутствии и отсут-
ствие ультразвуковой обработки в каче-
стве метода механической активации си-
стемы. Эти данные представлены в 
табл. 4, а на рис. 9 и 10 показана сходи-

мость экспериментальных и расчетных 
данных в виде зависимостей эксперимен-
тальных (точки) и теоретических (линии) 
величин относительной динамической 
мобильности от частоты. 

Сравнивая значения толщин адсорбци-
онных слоев, можно заметить, что для 
обеих исследованных систем ультразву-
ковая обработка влияет главным образом 
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на внутренний адсорбционный слой, об-
разующийся благодаря взаимодействию по-
лимера с поверхностью пигмента, при этом 
толщина внутреннего слоя после обработки 
существенно увеличивается. Толщина внеш-
него слоя в результате ультразвуковой обра-
ботки изменяется не столь значительно. Это 
доказывает ранее сделанный вывод об акти-
вации поверхности пигмента в результате 
механообработки, появлении новых актив-
ных центров адсорбции на поверхности пиг-
мента, что ведет к активированной адсорбции 

полимера с образованием более толстых и 
плотных адсорбционных слоев. Различия в 
значениях толщины адсорбционных слоев, 
полученных в результате вычислений и с по-
мощью методов ЭЗА и проникающей элек-
тронной микроскопии можно объяснить по-
грешностью при определении размеров ча-
стиц и динамической мобильности, а также 
некоторой неравномерностью осаждения 
полимера на частицах, что видно из фото-
графий, полученных на электронном мик-
роскопе. 

Таблица 4. Значения толщины внутренних и внешних адсорбционных слоев по-
лимера на поверхности пигментов 

 

 

Причины формирования адсорбционных 
слоев различной плотности в зависимости 
от природы пигмента и интенсивного воз-
действия на систему могут быть выявлены 
при изучении конформации адсорбиро-
ванных макромолекул методом ИК-
Фурье-спектроскопии [29]. Из рассмотре-
ния изменений в ИК-спектрах ЭГЭЦ при 
ее адсорбции на оксидах, можно заклю-
чить, что ЭГЭЦ связывается с поверхно-
стью через гидроксильные группы и при 
этом происходят значительные изменения 
конформации макромолекулы по сравне-
нию с ее конформацией в чистом виде или 
в матрице KBr.  

В принципе, возможны два крайних 
случая расположения фрагментов макро-
молекулы относительно поверхности – «кле-
щеобразная» структура, когда ЭГЭЦ связыва-
ется с поверхностью только при помощи аце-
тального кислорода и через боковые гидрок-
сильные группировки, а пиранозные кольца 
находятся на расстоянии от поверхности, или 
«плоская» конформация, когда во взаимодей-
ствии с поверхностью принимают участие как 
концевые ОН-группы, так и ОН-группы 
пиранозных колец. Из ИК-спектров сле-
дует, что адсорбция ЭГЭЦ на Fe2O3 про-
исходит преимущественно в «клещеоб-

разной» конформации, так как наблюдает-
ся конформационный переход «кресло-
ванна» пульсационных колебаний пи-
ранозных колец – вместо характерной для 
креслообразной формы полосы 870 см-1 в 
исходной ЭГЭЦ при адсорбции появляется 
полоса 911 см-1, принадлежащая конформа-
ции «ванна». В случае TiO2 ЭГЭЦ адсорби-
руется преимущественно в «плоской» кон-
формации, так как сильно возрастают ин-
тенсивности полос поглощения группиро-
вок С-Н пиранозных колец 1314 и 
1419 см-1.  

Различия в росте количества адсорби-
рованной ЭГЭЦ между TiO2 и Fe2O3 мож-
но объяснить в рамках такой модели раз-
личных конформационных состояний 
ЭГЭЦ на TiO2 и Fe2O3. В плоской кон-
формации адсорбированные молекулы 
могут быть упакованы более плотно, чем 
в клещеобразной, и молекул, необходи-
мых для максимального заполнения по-
верхности, нужно больше.   

Известно о существовании различных 
активных центров на поверхности TiO2 и 
Fe2O3. Взаимодействие этих центров с ад-
сорбированными молекулами ЭГЭЦ мо-
жет привести к образованию следующих 
связей: 

Система 

Значения толщины 
адсорбционных слоев полимера 

без механоактивации 

Значения толщины 
адсорбционных слоев полимера 
после ультразвуковой обработки 

Внутренний 
слой Δ, нм. 

Внешний слой 
d, нм. 

Внутренний 
слой Δ, нм. 

Внешний слой, 
d, нм. 

TiO2 + ЭГЭЦ 
Fe2O3 + ЭГЭЦ 

1.2 
2.4 

4.7 
7.3 

8.7 
3.8 

6.5 
7.7 
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Реакции 1-4 могут протекать как с об-
разованием новых водородных связей, так 
и по кислотно-основному типу. Реакции 
типа 3 и 4 связаны с наличием на поверх-
ности координационно ненасыщенниых 
ионов Ме+ и кислородных дефектов Оn

-, 
которые освобождаются от сорбирован-
ной на них воды с последующим ее заме-
щением на молекулы полимера. На уча-
стие ОН-групп во взаимодействии пиг-
ментов с молекулами ЭГЭЦ указывает ис-
чезновение полос поглощения свободных 
ОН-групп поверхности оксидов 3694 см-1 
и свободных ОН-групп ЭГЭЦ 3731 см-1. 
Таким образом, методом ИК-
спектроскопии установлены группы, 
участвующие в связывании полимера с 
поверхностью пигмента, а также сделаны 
выводы о конформационных изменениях 
ЭГЭЦ в процессе адсорбции [27-29]. 

В результате исследований с помощью 
методов ИК-спектроскопии, ЭЗА и про-
никающей электронной микроскопии по-
казано, что интенсивное механическое 
воздействие приводит к активизации про-
цессов адсорбции молекул полимера на 
свежеобразованной поверхности пигмен-
тов, т.к. в процессе механоактивации в 
присутствии полимера происходит дис-
пергирование агломератов пигментных 
частиц, сопровождающееся образованием 
«свежей» поверхности с большим числом 
активных центров адсорбции, на которой 
происходит дополнительное образование 
адсорбционно- сольватных слоев вслед-

ствие активированной адсорбции поли-
мерного модификатора. Интенсивное ме-
ханическое воздействие приводит к изме-
нению толщины и структуры адсорбцион-
ных слоев полимера.  

2. Модификация поверхности частиц 
полимерами в водных дисперсных си-

стемах органических пигментов 
Органические пигменты представляют 

значительный интерес с точки зрения мо-
дификации их поверхности и эффективно-
го диспергирования в водной среде. Они 
имеют гидрофобную поверхность и прак-
тически не смачиваются водой. Хотя об-
щее представление о том, что коллоидные 
стабилизаторы гидрофобных частиц в во-
де должны иметь амфифильную природу 
и были известны, более конкретная ин-
формация об оптимальных структурах 
амфифильных полимерных стабилизато-
ров отсутствовала. Для выяснения этого 
вопроса в качестве объектов исследования 
были выбраны фталоцианин меди (CuPc) 
и сажа (технический углерод), которые 
являются широко используемыми пиг-
ментами. В качестве модификаторов была 
использована серия новых специально 
синтезированных статистических, двух и 
трехблочных, а также графт-сополимеров 
метилвинилового эфира с точно опреде-
ленной молекулярной структурой и зако-
номерно варьируемыми параметрами 
[47, 48] (табл. 5). Исследованные сополи-
меры являются дифильными, т.к. вклю-
чают в себя гидрофильные звенья полиме-
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тилвинилового эфира и гидрофобные зве-
нья изобутилвинилового эфира.  

Эти сополимеры способны к взаимодей-
ствию с гидрофобной поверхностью органи-
ческих пигментов благодаря наличию гид-
рофобных фрагментов изобутилвинилово-
го эфира, а гидрофильные участки метил-
винилового эфира, обращенные в водную 
фазу, обеспечивают создание амфифиль-
ных полимерных пленок на поверхности 
частиц. 

Проведенные исследования стабильности 
водных дисперсий показали принципиаль-
ную возможность модификации поверхно-
сти органических пигментов дифильными 
сополимерами метилвинилового эфира, а 
также позволили выявить наиболее опти-
мальный состав и структуру полимера. Эти 
данные приведены в табл. 5 и на рис. 11. 

Из табл. 5 видно, что моноблочные и 
статистические сополимеры не обладают 
стабилизирующей способностью. 

Таблица 5. Седиментационная стабильность водных дисперсных систем фталоцианина 
меди и сажи, стабилизированных сополимерами полиметилвинилового эфира. 

Стабилизатор Mn (к) 
Стабильность, сут. 

CuPc Сажа 
PMVE 95 
PIBVE 22 
PMVE 30 –ст– PIBVE 70 
PMVE 50 –ст– PIBVE 50 
PMVE 80 –ст– PIBVE 20 
PMVE 36 –б– PIBVE 54 
PMVE 43 –б– PIBVE 10 
PMVE 55 –б– PIBVE 10 
PMVE 83 –б– PIBVE 8 
PMVE 50 –б– PIBVE 20 –б– PMVE 50 
PMVE 62 –б– PIBVE 10 –б– PMVE 62 
PIBVE 26 –б– PMVE 40 –б– PIBVE 26 
PIBVE 22 –б– PMVE 75 –б– PIBVE 22 
PODVE 4 –б– PMVE 168 –б– PODVE 4 
PMVE 48 –б– PODVE 11 –б– PMVE 48 
PMVE 28 –б– PODVE 10 –б– PMVE 28 

5600  (1.09) 
2300  (1.07) 
4500  (1.09) 
6200  (1.18) 
5300  (1.15) 
7500  (1.07)  
3500  (1.13) 
4200  (1.2) 
5700  (1.15) 
7800  (1.18) 
8200  (1.22) 
7600  (1.25) 
8800  (1.35) 
12000 (1.18) 
7300  (1.5) 
8400  (1.3) 

1 
2 

0.3 
0.4 
0.4 
4 
15 
70 
30 
8 
15 
30 
90 
90 
7 
1 

0.5 
1.5 
0.2 
0.3 
0.2 
3 
12 
65 
26 
7 
16 
28 
80 
95 
5 
2 
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Рис. 11. Оптимизация состава двухблочных (а) и структуры трехблочных сополимеров 
метилвинилового эфира (б).           - гидрофильный блок,          - гидрофобный блок. 
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Для двухблочных сополимеров было 
установлено, что наиболее эффективными 
стабилизаторами являются полимеры, у 
которых соотношение длины гидрофиль-
ного и гидрофобного блоков составляет 
5-6 (рис. 11). Для трехблочных сополи-
меров установлена четкая зависимость 
эффективности модификации и стабили-
зирующей способности от структуры по-
лимера. Полимеры с гидрофильным бло-
ком в центре обеспечивают стабилиза-
цию, с гидрофобным блоком в центре – 
нет [47, 48].  

Вероятная схема строения поверхностно-
го адсорбционного слоя представлена на 
рис. 11 б. В соответствии со схемой именно 
в случае трехблочного полимера с гидро-
фильным блоком в центре обеспечивается 
лучшее экранирование адсорбированных на 
поверхности частиц гидрофобных блоков 
ПМВА и формирование стабильного «двух-
слойного» адсорбционного слоя. 

3. Температурно-контролируемая 
модификация поверхности частиц ор-
ганических пигментов сополимерами 

метилвинилового эфира 
Как уже указывалось выше, сорбция 

полимеров на поверхности твердых ча-
стиц и, соответственно, их стабилизиру-
ющее действие определяются «соответ-
ствием» химической структуры поверхно-

сти и полимера. Иными словами, это мо-
жет означать, что для каждого вида ча-
стиц требуется специальный синтез «сво-
его» оптимального полимерного стабили-
затора определенной структуры. Это мо-
жет сделать проблему подбора стабилизато-
ров весьма непростой и дорогостоящей. В то 
же время известно [50, 51], что термочув-
ствительные («smart») полимеры, имеющие 
нижнюю критическую температуру раство-
римости (НКТР) в водных растворах, спо-
собны существенно изменять свой гидро-
фильно – гидрофобный баланс (ГЛБ) при 
переходе через НКТР (выше НКТР они ста-
новятся более гидрофобными). 

Можно было полагать, что это свой-
ство позволит температурно контролиро-
вать сорбцию полимеров, структуру и 
свойства сорбционного слоя и соответ-
ственно коллоидную стабилизацию вод-
ных дисперсий без изменения химической 
природы коллоидного стабилизатора.  

Поскольку полиметилвиниловый эфир 
в водных растворах имеет нижнюю кри-
тическую температуру растворения 
(НКТР = 370C), представляло значитель-
ный интерес изучить влияние температу-
ры на стабилизирующую способность его 
сополимеров. Результаты этого экспери-
мента представлены в виде седиментаци-
онных кривых на рис. 12 [54.] 
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Рис. 12. Седиментационные кривые водных дисперсных систем CuPc, стабилизирован-
ных сополимерами метилвинилового эфира при температурах ниже НКТР (20 °С) и выше 

НКТР (50 °С). 
   PMVE 55 – PIBVE 10:  1 – при температуре 20 °С, 4 – при 50°С, 
   PMVE 83 – PIBVE 8:    2 – при температуре 20 °С, 5 – при 50°С, 
   PIBVE 22 – PMVE 75 – PIBVE 22:  3 – при температуре 20 °С, 6 – при 50°С.   
Концентрация CuPc – 1%, время УЗ-обработки 2 мин. 
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Как видно из рисунка, при температуре 
ниже НКТР наблюдается высокая стаби-
лизирующая способность сополимеров. 
При температуре выше НКТР седиментация 
для всех трех сополимеров происходит 
гораздо быстрее. Можно заметить, что, 
несмотря на, отличия в составе и структу-
ре сополимеров-стабилизаторов, седимен-
тация протекает с практически одинако-
вой скоростью во всех трех системах, т.е. 
структурные различия исчезают.  

Особенности температурно-зависимого 
поведения сополимеров полиметилвини-
лового эфира позволяют формировать по-
верхностные слои в результате термооса-
ждения полимеров на поверхности частиц 
пигмента. Метод НКТР-термоосаждения 
был описан в литературе [52]. Суть мето-
да заключается в том, что НКТР-
полимеры при нагревании существенно 
изменяют значение ГЛБ, что повышает их 

сродство к поверхности твердой фазы и 
обеспечивает прочное связывание, что 
позволяет разработать новые перспектив-
ные способы получения прочных поли-
мерных покрытий.  

Для экспериментов с термоосаждением 
полимеров дисперсии обрабатывались в 
поле ультразвука без охлаждения и благода-
ря нагреву за счет ультразвуковой обработки 
температура образцов достигала 45 – 50 0C. 
Это выше, чем НКТР полиметилвинилового 
эфира, и полимер, превращаясь из дифиль-
ного в полностью гидрофобный, за счет гид-
рофобного взаимодействия полностью оса-
ждался на поверхности пигмента [50]. 

Приготовленные таким образом образ-
цы дисперсий были исследованы методом 
ЭЗА с целью получения информации о 
параметрах адсорбционных слоев поли-
мера. Эти данные приведены на 
рис. 13 [54]. 

 

 

а б 
Рис. 13. Зависимость динамической мобильности частиц фталоцианина меди от концентрации 
полимерного модификатора. Кривая 1 показывает процесс обычной адсорбции ниже точки 

НКТР, кривая 2 – термоосаждение полимера на поверхности при повышении температуры. а – 
двухблочный полимер PMVE 55 – PIBVE 10, б – трехблочный PIBVE 22 – PMVE 75 – PIBVE 22 

Из рисунков видно, что при осаждении 
полимеров при 20°С (кривая 1) динамиче-
ская мобильность частиц последовательно 
растет (что говорит об увеличении тол-
щины полимерного слоя) до примерно 3-
5% концентрации полимера по отноше-
нию к пигменту, когда наступает насыще-
ние полимерного слоя. Избыток полимера 
при введении дополнительных количеств 
полимера, по-видимому, остается в виде 
мицелл или микрочастиц в водной фазе. 
При термоосаждении выше НКТР насы-
щения полимерного слоя не наступает, 
т.к. весь полимер, добавленный в систему, 
осаждается на поверхности пигмента. Это 
дает возможность создавать на поверхно-
сти пигментных частиц прочные 

полимерные слои заданной толщины [50].  
Водные дисперсные системы CuPc, 

стабилизированные сополимерами метил-
винилового эфира были исследованы ме-
тодом проникающей электронной микро-
скопии.  

Фотографии частиц CuPc, стабилизиро-
ванных двух- и трехблочными сополимерами 
метилвинилового эфира при помощи оса-
ждения при температуре 20°С с использо-
ванием обработки в УЗ-поле, представле-
ны на рис. 14. Толщина полимерных слоев 
ограничена количеством полимера, который 
может осаждаться на поверхности частиц до 
насыщения полимерного слоя. Различия в 
толщине слоя для двух- и трехблочных сопо-
лимеров согласуется с данными ЭЗА. 
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а б 
Рис. 14. Фотографии частиц CuPc в водной дисперсии после ультразвуковой обработки при  

20°С (ниже НКТР) (а – модификатор PMVE 55 – PIBVE 10, б – PIBVE 22 – PMVE 75 – PIBVE 22). 

На рис. 15 показаны фотографии ча-
стиц CuPc, модифицированных сополиме-
ром PMVE55 – PIBVE10 по методу тер-
моосаждения. 

Из рис. 15 видно, что термоосаждение 
полимера, который становится более гид-
рофобным выше НКТР ведет к быстрой 
коагуляции водной дисперсии. Частицы 
сильно агрегированы, размер таких агрега-
тов 5 – 10 мкм. Получение стабильных си-
стем возможно при охлаждении ниже НКТР 
с последующей кратковременной интенсив-
ной обработкой для дезагрегирования коагу-
люма. Полимерный слой значительно толще 
по сравнению с традиционными системами 
(рис. 14). После понижения температуры 
ниже НКТР полиметилвинилового эфира 
сополимеры вновь становятся гидрофиль-

ными и наблюдается частичная десорбция 
полимера; скоагулировавшая система мо-
жет быть редиспергирована.  

Для исследования температурно-
контролируемого взаимодействия сопо-
лимеров метилвинилового эфира с по-
верхностью  пигментов различной приро-
ды была изучена серия графт-
сополимеров метилвинилового эфира (ос-
новная цепь – полиметилвиниловый эфир, 
боковые цепи – полиэтиленоксид). Эти 
сополимеры гидрофильны ниже НКТР 
PMVE, при повышенной температуре 
проявляют дифильные свойства, что дает 
возможность использовать их для темпе-
ратурно-контролируемого осаждения как 
на полярных, так и на неполярных части-
цах в водных средах. 

 

 
а б 

Рис. 15. Фотографии частиц водной дисперсии CuPc, модифицированных сополимером 
PMVE55 – PIBVE10 при ультразвуковом воздействии по методу НКТР-термоосаждения поли-

мера (а – общий вид дисперсной системы, б – отдельная частица со слоями полимера). 

Для этой цели они были использованы 
в качестве стабилизаторов водных дис-
персных систем TiO2 и CuPc при различ-
ных температурах. Дисперсные системы 
были обработаны в поле ультразвука. Ре-
зультаты исследования седиментационной 
стабильности дисперсий TiO2 и CuPc 

представлены в табл. 6. Результаты можно 
объяснить гидрофобным взаимодействием 
обращенных в водную среду цепей 
PMVE, которые выступают в роли «мо-
стиков» между частицами TiO2, на кото-
рых адсорбированы полиэтиленоксидные 
цепи.
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Таблица 6. Седиментационная стабильность водных дисперсных систем TiO2 и CuPc с 
графт-сополимерами полиметилвинилового эфира и полиэтиленоксида. 

Полимер 
Боковые це-
пи ПЭО: 
кол-во/Mn 

Время полуоседания дисперсии, сут. 
20 0C 50 0C 

TiO2 CuPc TiO2 CuPc 
1 
2 
3 
4 
5 

9/2000 
2/5000 
3/5000 
7/5000 
13/5000 

5 
30 
30 
25 
25 

 
 

10-15 мин. 

 
 

30-40 мин. 

7 
18 
20 
23 
20 

Однако последующее охлаждение в со-
четании с УЗ-обработкой позволяет редис-
пергировать систему. При этом стабиль-
ность вновь редиспергированных систем 
сравнима со стабильностью дисперсий, не 
подвергавшихся нагреву.  

Для водных суспензий CuPc наблюда-
ется обратная картина – при температуре 
ниже НКТР не происходит сорбции со-
полимеров на поверхности, выше НКТР 
все полимеры становятся дифильными и 

стабилизируют водные дисперсии CuPc, 
при этом на поверхности частиц сорби-
руются фрагменты полиметилвинилового 
эфира.  

Таким образом, использование терморе-
гулирования ГЛБ и стабилизирующей спо-
собности дает возможность использовать 
такие «smart»-полимеры для модификации 
поверхности широкого ряда пигментов с 
гидрофильной и гидрофобной поверхно-
стью. 
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Синтез и переработка полимеров и композитов на их основе 
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МАТРИЧНЫЙ СИНТЕЗ 
ПОЛИАНИЛИНА В 

ПРИСУТСТВИИ ПОЛИМЕРНОЙ 
СУЛЬФОКИСЛОТЫ 

  

УДК 541.64:547.551 
сследовано влияние соотношения 
концентраций сульфокислотных 
групп и анилина на полимеризацию 

последнего при его протонировании по-
лимерной сульфокислотой и электрон-
ную структуру образующегося полиани-
лина. 

 

ВВЕДЕНИЕ 
Интерес к изучению проводящих по-

лимеров связан с наличием у них ком-
плекса необычных физико-химических 
свойств, обусловливающих широкие воз-
можности их применения. Полианилин 
(ПАНИ) является одним из наиболее пер-
спективных полимеров этого класса. В 
многочисленных работах [1-4] по химиче-
скому синтезу ПАНИ показано, что ско-
рость полимеризации анилина, степень 
полимеризации образующегося ПАНИ и 
его электронная структура зависят не 
только от концентрации анилина в рас-
творе, соотношения концентраций анили-
на и окислителя, но и от рН раствора. В 
работе [4] сделан вывод, что, регулируя 
рН реакционного раствора, можно кон-
тролировать скорость процесса. 

Ранее нами [5, 6] было показано, что 
полимеризация анилина имеет место не 

только при его протонировании низкомо-
лекулярными кислотами и полимерными 
кислотами с высокой концентрацией 
сульфокислотных групп и их регулярном 
распределением вдоль цепи макромолеку-
лы, но и при протонировании анилина 
ароматическими полиамидами с относи-
тельно низким содержанием и неравно-
мерном распределением сульфокислот-
ных групп вдоль цепи макромолекулы. 
Это – полиамиды, полученные поликон-
денсацией 4,4’-(2,2’-дисульфонат)дифе-
нилендиамина с изо- или терефталевой 
кислотами. Жесткость макромолекуляр-
ных цепей этих полиамидов и ПАНИ за-
трудняют изменения их конформации и 
формирование двунитевой структуры ин-
терполимерного комплекса. 

Представляло интерес исследовать 
влияние соотношения количеств сульфо-
натных групп такого полиамида в Н+-
форме и анилина на полимеризацию по-
следнего и электронную структуру обра-
зующегося ПАНИ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Синтез поли-4,4’-(2,2’-дисульфонат 

натрия)дифениленизофталамида (СПА): 

 
описан в работе [7]. Полимер переводи-
ли из Na+- в Н+-форму, пропуская его 
водный раствор через ионообменную 
колонку с катионитом КУ-2. Для об-

ратного перевода части сульфокислот-
ных групп в Na+-форму их нейтрализо-
вали расчетным количеством гидрокси-
да натрия. 

И

  

NH 

SO 3Na

SO 3Na

NHCO CO

n 
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Анилин перегоняли под вакуумом в 
атмосфере азота, отбирали фракцию при 
температуре 84°С (18 мм рт. ст.), исполь-
зовали свежеперегнанный продукт. В ка-
честве окислителя применяли персульфат 
аммония. 

Полимеризацию проводили при тем-
пературе 25°С и постоянной, равной 19.7 
мг-экв/л, концентрации сульфокислотных 
групп в растворе и эквимолярном соот-
ношении концентраций анилина и пер-

сульфата аммония. Порядок смешивания 
компонентов был следующим: к водному 
раствору СПА последовательно добавляли 
расчетные количества водных растворов 
анилина и персульфата аммония. Сразу 
после смешивания компонентов раствор 
переносили в оптическую кювету. 

Спектры электронного поглощения ре-
гистрировали на спектрофотометре 
«Shimadzu UV 3101 PC» в спектральном 
диапазоне 300-1400 нм.  

Таблица 1. Начальные концентрации реагентов и время индукционного периода 
при полимеризации анилина. [H+] = 19.7 мг-экв/л. 

Серия 
№ 

СПА 
[Анилин], 
ммоль/л 

[H+]/[Анилин], 
г-экв/моль 

Индукционный
период, 
мин. 

концентра-
ция, г/л 

содержание -SO3H 
групп, г-экв. % 

1 6.9 96 9.6 2.05 4 
   4.8 4.10 13 
   2.4 8.21 20 
2 7.3 85.5 19.7 1 20 
 12 60.0   22 
 20.3 41.3   25 
 31.1 25.2   125  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Первая серия опытов проведена при 

постоянной концентрации СПА в Н+-
форме и изменении соотношения концен-
траций сульфогрупп в Н+-форме и анили-
на от 1 до 8 (табл. 1). 

На рис. 1 показана динамика измене-
ния спектров электронного поглощения 
растворов во время полимеризации ани-
лина при низкой степени нейтрализации 
анилином сульфокислотных групп. Вид 

электронных спектров мало зависит от 
концентрации анилина. При разных соот-
ношениях концентраций сульфогрупп в 
Н+-форме и анилина наблюдаются широ-
кие полосы поглощения, охватывающие 
видимую и ближнюю ИК-область спектра 
с характерными для ПАНИ [8, 9] макси-
мумами в областях длин волн 430-450 нм 
и 600-800 нм. Максимум в области 430-
450 нм связывают с образованием катион-
радикалов.  

 

 

Рис.1. Электронные спектры поглощения растворов при полимеризации анилина. 
[H+]/[Анилин] = 8.21 г-экв/моль. Время полимеризации: 0 (1), 20 (2), 25 (3), 30 (4), 

35(5) и 50 мин. (6). 
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В процессе полимеризации не наблюдает-
ся сдвига максимума этой полосы. Напро-
тив, в процессе полимеризации наблюда-
ется батохромный сдвиг максимума широ-
кой полосы в области 600-800 нм от 600-650 
нм, относящегося к хинониминным фраг-
ментам, к 750-800 нм, относящегося к лока-
лизованным поляронам. Из анализа элек-
тронных спектров [8] следует, что при таком 
методе полимеризации анилина образуется 
ПАНИ в полуокисленном состоянии. 

Одинаковая длительность индукцион-
ных периодов на кинетических кривых 
изменения оптической плотности для по-
лос 450, 650 и 750 нм (рис. 2) предполага-
ет, что при полимеризации анилина одно-
временно образуются все вышеперечис-
ленные электронные структуры ПАНИ, а 
на поздних стадиях полимеризации про-
исходит превращение части хинонимин-
ных звеньев в катион-радикальную форму 
в виде локализованных поляронов. 

 

Рис. 2. Кинетика изменения оптической плотности полос 450 (1), 650 (2) и 750 нм (3) при 
полимеризации анилина. [H+]/[Анилин] = 8.21 г-экв/моль. 

Во второй серии опытов анилин про-
тонировали полимером, часть сульфокис-
лотных групп в котором была переведена 
из Н+- в Na+-форму. В отличие от первой 
серии опытов, где начальную концентра-
цию анилина изменяли, эти опыты прове-
дены при постоянной концентрации ани-
лина и соотношении концентраций ани-
лина и протонов, равном 1 моль/г-экв 
(табл. 1). Принципиально, что в этой се-
рии опытов при изменении доли сульфо-
кислотных групп, нейтрализованных ани-
лином, рН раствора оставалось постоян-
ным, тогда как в первой серии опытов рН 
раствора снижалось при уменьшении доли 
сульфокислотных групп, нейтрализован-
ных анилином. 

Анализ кинетики изменения электрон-
ных спектров поглощения в процессе по-
лимеризации показал, что и в этой серии 
опытов происходило одновременное об-
разование различных электронных струк-
тур ПАНИ. Индукционный период, как и 
в первой серии опытов, монотонно, но 
мало увеличивался (от 20 до 25 мин.) при 
протонировании анилина полимерами, со-

держащими 85, 60 и 45 г-экв. % сульфо-
натных групп в Н+-форме и резко возрас-
тал до 125 мин. при протонировании ани-
лина полимером, содержащим лишь 25 г-
экв. % сульфонатных групп в Н+-форме 
(табл. 1). 

Напротив, в первой серии опытов про-
должительность индукционного периода 
монотонно возрастала с уменьшением 
степени нейтрализации сульфокислотных 
групп анилином (таблица), что связано со 
снижением скорости инициирования и 
полимеризации при уменьшении концен-
трации анилина и персульфата аммония в 
растворе. Такие различные зависимости 
величин индукционного периода в двух 
сериях опытов не объясняет различия 
концентраций анилина в этих опытах: в 
первой серии концентрация анилина даже 
ниже. Вероятной причиной таких разли-
чий является полимерная  природа суль-
фокислоты. В соответствии с принятым 
механизмом полимеризации анилина [10] 
на первой стадии этого процесса происхо-
дит окисление протонированных молекул 
анилина с образованием катион-
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радикалов, участвующих в дальнейших 
стадиях окисления. По этой причине сни-
жение рН приводит к росту скорости поли-
меризации анилина, как отмечалось выше. 
В работе [9] сделано предположение, что 
более высокая скорость полимеризации 
анилина при его протонировании гибко-
цепными полимерными кислотами по срав-
нению с процессом, где анилин протониро-
ван низкомолекулярными кислотами, связа-
на с высокой локальной концентрацией про-
тонированного анилина, являющегося проти-
воионом, вблизи макромолекулы, много пре-
вышающей его концентрацию в растворе. 

В первой серии опытов изменение со-
отношения количеств сульфокислотных 
групп и анилина достигалось уменьшени-
ем концентрации анилина при постоянной 
концентрации сульфокислотных групп. 
Во второй серии опытов часть сульфокис-
лотных групп была переведена в Na+-

форму и постоянство соотношения суль-
фогрупп в Н+-форме и анилина обеспечи-
вали пропорциональным увеличением 
концентрации полимера (табл. 1). След-
ствием этого является снижение локаль-
ной концентрации анилина вблизи макро-
молекулы поликислоты и, учитывая авто-
каталитический механизм полимеризации 
анилина [9], столь резкое увеличение про-
должительности индукционного периода. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Таким образом, настоящее исследова-

ние показало, что основные отличия про-
цессов полимеризации анилина при его 
протонировании низкомолекулярными и 
полимерными сульфокислотами связаны с 
тем, что в последнем случае вблизи мак-
ромолекулы поликислоты создается по-
вышенная локальная концентрация ани-
лина, что, в свою очередь, приводит к 
увеличению скорости полимеризации. 
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СТРУКТУРА И ФИЗИКО-
МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ГИБРИДНЫХ КОМПОЗИЦИЙ НА 
ОСНОВЕ НЕНАСЫЩЕННОЙ 
ПОЛИЭФИРНОЙ СМОЛЫ И 

ПОРТЛАНДЦЕМЕНТА 
  

УДК 666.974:678.6+691.32:678.6 
сследованы прочностные и дефор-
мационные свойства отвержденных 
композиций на основе ненасыщен-

ной полиэфирной смолы и портландце-
мента во всем диапазоне составов. Бы-
ло определено оптимальное соотноше-
ние компонентов, при котором компози-
ционный материал обладает не только 
высокими прочностными свойствами, но 
и приобретает высокую деформацион-
ную способность. 
 

Введение 
Минеральные вяжущие вещества, в 

частности портландцемент, и полимерные 
термореактивные связующие уже очень 
давно известны и хорошо изучены, ком-
позиционные материалы на их основе – 
бетоны и полимербетоны – нашли широкое 
применение во многих отраслях промыш-
ленности. С целью придания ряда специаль-
ных свойств (увеличения морозостойкости, 
деформативности, уменьшения влагопо-
глощения и др.) для цементов и бетонов 
на их основе применяют модификаторы в 
виде небольших количеств добавок поли-
меров [1, 2]. Область же составов компо-
зиций, в которой минеральные вяжущие 
вещества и полимерные термореактивные 
связующие присутствуют приблизительно 
в равных количествах и образуют взаимо-
проникающие фазовые структуры, изуче-
на плохо. Данная работа посвящена изу-
чению прочностных и деформационных 
свойств отвержденных композиций на ос-
нове минерального вяжущего (портланд-
цемент М-500) и полимерного термореак-
тивного связующего (ненасыщенная по-
лиэфирная смола (НПС) марки Synolite 
0562-A-1) во всем диапазоне составов и 
при разных водоцементных соотношениях 
(В/Ц=0.2 и В/Ц=0.3). 

Сырье и материалы 
1. Полимерное связующее: ненасыщенная 
полиэфирная смола марки Synolite 0562-A-1. 
2. Ускоритель отверждения нена-
сыщенной полиэфирной смолы: нафтенат 
кобальта марки НК-2 (ТУ 6-05-1075-76 
изменение 1-6). 
3. Инициатор отверждения ненасыщенной 
полиэфирной смолы: перекись метил-
этилкетона (ТУ 6-01-465-80). 
4. Минеральное связующее: портландце-
мент М-500 (ГОСТ 10178-85). Минерало-
гический состав портландцемента: 
3CaOSiO2 – 60%, 2CaOSiO2 – 20%, 
3CaOAl2O3 – 4%, 4CaOAl2O3Fe2O3 – 14%. 
5. Пластификатор для портландцемента, 
одновременно выполняющий роль эмуль-
гатора для ненасыщенной полиэфирной 
смолы: пластификатор С-3 (ТУ 5870-002-
58042865-03). 
Исследование механических свойств 
отвержденных минеральных, полимер-
минеральных и полимерной композиций 

В работе исследовались механические 
свойства композиций следующих соста-
вов: 1) 100% масс. портландцемент; 2) 
97% масс. портландцемент + 3% масс. 
НПС; 3) 95% масс. портландцемент + 5% 
масс. НПС; 4) 93% масс. портландцемент 
+ 7% масс. НПС; 5) 90% масс. портланд-
цемент + 10% масс. НПС; 6) 80% масс. 
портландцемент + 20% масс. НПС; 7) 70% 
масс. портландцемент + 30% масс. НПС; 
8) 60% масс. портландцемент + 40% масс. 
НПС; 9) 50% масс. портландцемент + 50% 
масс. НПС; 10) 40% масс. портландцемент 
+ 60% масс. НПС; 11) 20% масс. порт-
ландцемент + 80% масс. НПС; 12) 100% 
НПС. Во всех исследуемых системах для 
отверждения НПС были использованы 
концентрации нафтената кобальта НК-2 и 
перекиси метилэтилкетона равные 0.1% и 
0.7% масс., соответственно, для затворе-

И
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ния портландцемента были приняты во-
доцементные соотношения равные 0.2 и 
0.3, причем используемый пластификатор С-
3 в количестве 1% масс. от массы портланд-
цемента также входил в это количество воды. 
Также нужно отметить технологическую 
особенность приготовления смеси, состоя-
щую в том, что портландцемент предвари-
тельно затворялся водой, а лишь затем вво-
дился в НПС уже содержащую нафтенат ко-
бальта и перекись метилэтилкетона. 

Из исследуемых минеральных, поли-
мер-минеральных и полимерной компози-
ций формовалось по 5 образцов размером 
2020120 мм. Все образцы выдержива-
лись в течение 7 суток в форме в условиях 
воздушного хранения. По истечении этого 
срока образцы испытывались на прочность 
при изгибе и сжатии, также определялась 
относительная деформация сжатия при 
разрушении образцов.  

Испытания по определению разруша-
ющего напряжения при изгибе проводились 
на машине для проведения испытаний на 
изгиб следующим образом. Образец раз-
мещался на опорах (расстояние между 
опорами 60 мм), строго к середине образ-
ца подводился нагружающий наконечник, 
который со скоростью 2 мм/мин. изгибал 
образец. В момент разрушения образца 
фиксировалось значение разрушающего 
усилия, которое пересчитывалось в значе-
ние разрушающего напряжения при изгибе 
по ГОСТ 4648-71. После проведения испы-
таний на изгиб половинки образцов под-

вергались механической обработке и ис-
пытывались на сжатие с целью определе-
ния разрушающего напряжения при сжа-
тии и относительной деформации сжатия 
при разрушении. Образец располагался 
между двумя плоскопараллельными пло-
щадками, причем нижняя площадка само-
устанавливающаяся. Нагружение образ-
цов осуществлялось со скоростью 
1.5 мм/мин. В момент разрушения образца 
фиксировались разрушающее усилие и 
расстояние между площадками (высота 
образца в момент разрушения), которые 
затем пересчитывались в значения разру-
шающего напряжения при сжатии и отно-
сительной деформации сжатия при раз-
рушении по ГОСТ 4651-82. 
Прочность при сжатии и относительная 
деформация сжатия при разрушении 

образцов 
В данной части работы исследовалось 

влияние состава композиций на их проч-
ностные и деформационные свойства при 
испытаниях на сжатие. Были получены 
зависимости разрушающего напряжения 
при сжатии и относительной деформации 
сжатия при разрушении образцов от со-
става исследуемых систем. 

При рассмотрении зависимостей раз-
рушающего напряжения при сжатии от 
состава образцов можно отметить, что 
данные зависимости при водоцементных 
соотношениях 0.2 и 0.3 очень похожи 
друг на друга (рис.1). Условно данные за-
висимости можно разбить на три участка. 
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Рис.1. Прочностные свойства образцов исследуемых композиций в зависимости от содержания 

в них НПС и водоцементного соотношения при испытаниях на сжатие (возраст 7 суток). 
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Первый участок соответствует содержа-
нию НПС в образцах от 0 до 20% масс. На 
данном участке обеих зависимостей наблюда-
ется падение прочности образцов при сжатии 
по мере увеличения содержания в них НПС и 
при достижении содержания НПС в образцах 
равном 7% масс. значения разрушающего 
напряжения при сжатии не превышают 
1 МПа, то есть образцы разрушаются при 
воздействии на них даже небольшого уси-
лия, что наблюдается вплоть до достижения 
содержания НПС в образцах равном 20% 
масс. Такое поведение обеих зависимостей 
может быть объяснено тем, что при содер-
жании НПС в образцах вплоть до 20% масс. 
смола, не являясь непрерывной фазой, за-
трудняет взаимодействие между частицами 
минерального связующего. Прослойки НПС 
между частицами портландцемента препят-
ствуют процессу образования кристаллизаци-
онной структуры в цементном камне [1, 2]. 
Чем больше содержание НПС в образцах, тем 
в большей степени смола препятствует про-
цессу образования кристаллизационной струк-
туры в цементном камне и тем меньше зна-
чения разрушающего напряжения при сжа-
тии образцов исследуемых систем. 

Второй участок обеих зависимостей со-
ответствует содержанию НПС в образцах от 
20% до 80% масс. Этот участок зависимо-
стей можно охарактеризовать тем, что 
наблюдается рост значений разрушающего 
напряжения при сжатии до 40.7 МПа 
(В/Ц=0.2) и 42.5 МПа (В/Ц=0.3) при содер-
жании НПС равном 80% масс. Рост прочно-
сти образцов можно объяснить тем, что при 
содержании НПС выше 20% масс. концен-
трация смолы становится достаточной, что-
бы образовать непрерывную фазу в цемент-
ном камне. Таким образом, в образцах обе-
их исследуемых систем образуется взаимо-
проникающая фазовая структура [5]. По ме-
ре увеличения содержания НПС в системах 
растут и значения разрушающего напряже-
ния при сжатии. Также очень важно отме-
тить, что значения разрушающего напряже-
ния при сжатии образцов с водоцементным 
соотношением равным 0.2 на втором участ-
ке зависимости выше, чем значения разру-
шающего напряжения при сжатии образцов 
с водоцементным соотношением равным 0.3 
на том же участке зависимости. Это можно 
объяснить тем, что в образцах с В/Ц=0.2 со-
держится меньше воды, следовательно, и 
микропор, которые снижают прочность об-
разцов при сжатии. 

Третий участок обеих зависимостей со-
ответствует содержанию НПС в образцах от 
80% масс. вплоть до ненаполненной смолы. 
На данном участке обе зависимости практи-
чески полностью совпадают и наблюдается 
резкий рост значений разрушающего 
напряжения при сжатии, достигающем 97.8 
МПа (100% масс. НПС). Рост прочности об-
разцов можно объяснить тем, что при со-
держании НПС в обеих исследуемых систе-
мах выше 80% масс. цементный камень пе-
рестает быть непрерывной фазой и выпол-
няет роль дисперсного наполнителя. По ме-
ре уменьшения содержания дисперсного 
наполнителя в системе прочность образцов 
увеличивается и стремится к значению 
прочности отвержденной ненаполненной 
НПС [4]. 

Рассмотрим полученные зависимости 
относительной деформации сжатия при раз-
рушении образцов исследуемых систем от 
их состава (рис. 2). 

При рассмотрении экспериментальных 
данных, полученных для исследуемых си-
стем с В/Ц=0.2 и 0.3, можно отметить, что 
обе зависимости похожи друг на друга. Зна-
чения относительной деформации сжатия 
при разрушении образцов исследуемых 
композиций в области содержания НПС от 
0 до 20% масс. малы, незначительно возрас-
тая по мере увеличения содержания смолы 
в образцах, так как при увеличении содер-
жания НПС в образцах сказывается воздей-
ствие смолы на структуру цементного кам-
ня, в результате чего увеличивается дефор-
мационная способность образцов. При со-
держании НПС в образцах исследуемых си-
стем выше 20% масс. наблюдается резкий 
рост значений относительной деформации 
сжатия при разрушении образцов, достигая 
своих максимальных значений при содержа-
нии НПС в образцах обеих систем равном 60% 
масс. (43.0% при В/Ц=0.2 и 38.6% при 
В/Ц=0.3). При содержании смолы в образцах 
выше 60% масс. происходит падение в значе-
ниях относительной деформации сжатия при 
разрушении образцов до 18.4% для образцов 
со 100% содержанием НПС в своем составе. 

Увеличение деформативности образцов ис-
следуемых систем на участке зависимости, со-
ответствующему содержанию НПС в образцах 
выше 20% масс., можно объяснить тем, что со-
держание смолы становится достаточным для 
образования непрерывной фазы в цементном 
камне, таким образом, в исследуемых системах 
образуется взаимопроникающая фазовая струк-
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тура, которая обладает большей деформацион-
ной способностью по сравнению с цементным 
камнем с характерной для него жесткой кри-
сталлизационной структурой. Появление же 

на обеих зависимостях максимума, соответ-
ствующего содержанию НПС в образцах 60% 
масс., пока не находит объяснения, но были 
выдвинуты следующие предположения. 
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Рис.2. Зависимости относительной деформации сжатия при разрушении образцов исследуемых 
композиций от содержания в них НПС и водоцементного соотношения (возраст 7 суток). 

Во-первых, по-видимому, соотношение 
60% масс. НПС и 40% масс. портландцемен-
та, является оптимальным, при котором обра-
зуется взаимопроникающая фазовая структура 
с максимальной поверхностью раздела, кото-
рая и придает максимальную деформатив-
ность образцам исследуемых систем, приго-
товленных и с В/Ц=0.2, и с В/Ц=0.3. Во-
вторых, при приготовлении образцов обеих 
исследуемых систем, в процессе смешения 
ингредиентов образуются стабильные эмуль-
сии, состоящие из НПС в виде жидкой дис-
персионной среды и дисперсной фазы в ви-
де микрокапелек воды затворения порт-
ландцемента, что было подтверждено мик-
роскопическими исследованиями. Так как 
НПС отверждается быстро, такая структура 
фиксируется в образцах, что также было 
подтверждено микроскопическими исследо-
ваниями. В течение 7 суток, пока образцы вы-
держиваются в форме, происходит постепен-
ное отверждение портландцемента за счет по-
глощения воды затворения из микропор [2, 3]. 
Часть воды не связывается с портландцемен-
том, диффундирует на поверхность образцов и 
испаряется, часть так и остается непрореаги-
ровавшей в микропорах. В результате всех 
этих процессов получается материал с микро-
пористой структурой, которая и придает вы-
сокую деформационную способность образ-
цам обеих исследуемых систем. Уменьшение 
же значений относительной деформации сжа-
тия при разрушении образцов обеих систем 
при сдвиге от максимума в сторону увеличе-

ния содержания портландцемента можно 
объяснить тем, что цементный камень об-
ладает малой деформативностью. Падение 
значений относительной деформации сжа-
тия при разрушении образцов обеих систем 
при сдвиге от максимума в сторону увели-
чения содержания  НПС можно объяснить 
тем, что из-за уменьшения содержания це-
ментного теста в системах: 1) уменьшается 
количество микропор в структуре материа-
ла; 2) уменьшается поверхность раздела во 
взаимопроникающей фазовой структуре 
материала. Но нужно отметить, что падение 
значений относительной деформации сжа-
тия при разрушении образцов приготовлен-
ных с В/Ц=0.2 более резкое, а у образцов 
приготовленных с В/Ц=0.3 менее резкое, что 
можно объяснить наличием большего количе-
ства микропор в структуре материала у образ-
цов с В/Ц=0.3, по сравнению с образцами с 
В/Ц=0.2. 

Также были получены зависимости от 
состава разрушающего напряжения при 
сжатии, разрушающего напряжения при из-
гибе и относительной деформации сжатия 
при разрушении образцов для всех выше-
описанных исследуемых композиций, но 
при сроке выдержки образцов в условиях 
воздушного хранения равном 28 суткам. К 
сожалению, полученные данные обработа-
ны еще не до конца, поэтому не могут быть 
представлены в данной статье, но общее 
поведение зависимостей можно охаракте-
ризовать. В возрасте 28 суток прочностные 
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свойства композиций возрастают, а дефор-
мационные падают, что можно объяснить 
ростом степени отверждения полимерного 
связующего (НПС) и минерального вяжу-
щего (портландцемента). Но нужно отме-
тить, что характер всех зависимостей со-
храняется и на зависимостях относительной 
деформации сжатия при разрушении образ-
цов от состава исследуемых композиций 
сохраняется наличие максимума деформа-
тивности и для систем с В/Ц=0.2, и для си-
стем с В/Ц=0.3, но значения относительной 

деформации сжатия при разрушении образ-
цов становятся меньше. 

Прочность при изгибе 
В работе кроме исследования прочност-

ных и деформационных свойств образцов  
при сжатии были также проведены иссле-
дования по определению прочности образ-
цов тех же составов при испытаниях на из-
гиб. В результате проведенной работы были 
получены зависимости разрушающего 
напряжения при изгибе образцов от их со-
става (рис.3).  
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Рис.3. Прочностные свойства образцов исследуемых композиций в зависимости от содержания 

в них НПС и водоцементного соотношения при испытаниях на изгиб (возраст 7 суток). 
Заключение 

При рассмотрении полученных зависи-
мостей разрушающего напряжения при из-
гибе от состава образцов исследуемых ком-
позиций можно заметить, что они анало-
гичны ранее описанным зависимостям раз-
рушающего напряжения при сжатии образцов 
от их состава, и их поведение может быть объ-
яснено аналогичным образом. 

В работе были проведены исследования 
по определению механических свойств от-
вержденных минеральных, полимерной и 
полимер-минеральных композиций в воз-
расте 7 суток с разным соотношением по-
лимерной и минеральной фаз при В/Ц = 0.2 
и 0.3. Было выяснено, что при совместном 
отверждении в одной системе разных по 
своей природе материалов – полимерного 

связующего (НПС марки Synolite 0562-A-1) 
и минерального связующего (портландцемент 
М-500) и при оптимальном их соотношении 
(60% масс. НПС и 40% масс. портландцемента) 
можно получить полимер-минеральный мате-
риал, который будет, с одной стороны, обладать 
высокой прочностью (разрушающее напряже-
ние при сжатии  26.2 МПа (В/Ц=0.3) и 36.6 
МПа (В/Ц=0.2), разрушающее напряжение при 
изгибе  14.6 МПа (В/Ц=0.3) и 37.5 МПа 
(В/Ц=0.2)), сопоставимой с прочностью отвер-
жденного портландцемента, а, с другой сторо-
ны, высокой деформационной способностью 
(относительная деформация сжатия при 
разрушении  38.6% (В/Ц=0.3) и 43.0% 
(В/Ц=0.2)). 

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ № 060332232. 
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УДК 541.64:547.995 
олучены полимолекулярные ком-
плексы хитозана с биоразлагае-
мыми полимерами. Изучены их ме-
ханические и структурные свойства, 

рассчитаны термодинамические характе-
ристики. Показано, что пленки на основе 
комплексов обладают большей прочно-
стью, сорбционной способностью и огне-
стойкостью по сравнению с пленками на 
основе индивидуальных полимеров. 

 

ВВЕДЕНИЕ 
В последнее время повышенный инте-

рес представляют биоразлагаемые поли-
меры, способные при соответствующих 
условиях биодеградировать на безвредные 
для окружающей среды компоненты. Среди 
них, хитозан – природный биополимер, 
биоразлагаемый, нетоксичный, обладает 
высокими сорбционными свойствами по 
отношению к ионам металлов и органиче-
ским молекулам. 

Достоинством хитозана является до-
ступность сырьевых источников. Так еже-
годно в мире образуется свыше 2.5 млрд. 
т. аминосодержащего полисахарида хити-
на – сырья для производства хитозана. Весь 
этот спектр уникальных свойств обусловли-
вает перспективность его использования и 
представляет широкий интерес для различ-
ных областей применения. 

Пленкообразующие свойства хитозана 
известны давно, но в последнее время 
возрос интерес к ним, в связи с тем, что 
при переработке его в изделие после срока 
службы он легко утилизируется под воз-
действием природных условий и не создает 
экологической опасности. Однако такие 
пленки являются довольно хрупкими, т.к. 
хитозан – жесткоцепный полимер, к тому же 
сам по себе хитозан дорогой продукт [1-12]. 

Таким образом, существует практиче-
ская потребность удешевления и улучше-
ния механических свойств хитозановых 
пленок, что может быть сделано совме-
щением с другими полимерами. На наш 
взгляд целесообразно для этого применять 

белки из отходов пищевых производств, 
например белки молочной сыворотки.  

В настоящей работе исследовались 
композиции хитозан-желатин, хитозан-
метилцеллюлоза, хитозан-белок молочной 
сыворотки и хитозан–поливиниловый 
спирт, образующие оптически прозрачные 
пленки в видимом диапазоне длин волн с 
удовлетворительными физико-механическими 
свойствами, хорошими сорбционными 
свойствами и пониженной горючестью. 

Основная цель настоящей работы – 
получение и изучение механических, 
структурных, сорбционных свойств пле-
нок и полимолекулярных комплексов на 
основе хитозана с добавками поливинило-
вого спирта (ПВС), белка молочной сыво-
ротки, желатина и метилцеллюлозы. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Материалы 

Для исследований брали хитозан, по-
лученный из панцирей ракообразных, со сте-
пенью деацетилирования 95 %, растворенный 
в 2%-ной уксусной кислоте, концентрация 5 
масс.%. Раствор фильтровали через бязь, а за-
тем для удаления крупных ворсинок ткани – 
через фильтр Шотта. 

Использовали пищевой желатин марки 
П-11 (ЗАО «Агроэкспорт» ТУ 9219-017-
179102261-01), белок молочной сыворотки, 
полученной при производстве творога 
(ОАО Молсыркомбинат «Волжский») и 
промышленные образцы метилцеллюлозы 
и поливинилового спирта, растворенные в 
дистиллированной воде с концентрацией 5 
масс. %. Растворы фильтровали через мар-
лю, а затем через фильтр Шотта. 

Определение молекулярной массы 
исходных веществ 

Молекулярную массу хитозана опре-
деляли вискозиметрически на вискози-
метре Уббелоде в растворителе, состоя-
щем из 2 %-ной CH3COOН + 0.2 М 
CH3COONa при стандартных условиях. 
По данным вискозиметрии ММХЗ = 9 •104. 

П 
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Молекулярные массы желатина, ПВС, 
метилцеллюлозы и белка молочной сыво-
ротки определяли на вискозиметре ВПЖ-2 в 
дистиллированной воде при стандартных 
условиях [13]. По данным вискозиметрии 
молекулярные массы желатина, ПВС, ме-
тилцеллюлозы и белка молочной сыво-
ротки составили 4.4•103, 8.3•104, 5.6•104 и 
3.6•104, соответственно. 

Получение полимолекулярных ком-
плексов и пленок на их основе 

Для получения полимолекулярных 
комплексов хитозана в приготовленные 
растворы метилцеллюлозы, ПВС, желати-
на, белка молочной сыворотки в дистил-
лированной воде заданной концентрации 
добавляли при перемешивании раствор 
хитозана в уксусной кислоте, обеспечивая 
необходимое эквимолярное соотношение 
хитозан-метилцеллюлоза, хитозан-ПВС, 
хитозан-желатин, хитозан-белок молоч-
ной сыворотки, и перемешивали на маг-
нитной мешалке в течение 30 минут.  

Пленки получали поливом получив-
шихся смешанных растворов хитозан-
метилцеллюлоза, хитозан-ПВС, хитозан-
желатин и хитозан-белок молочной сыворот-
ки на стеклянную подложку. Для удаления 
растворителя пленки сушили в вакууме 
при 25 0С. 

Механические испытания пленок из 
полимолекулярных комплексов 
Для механических измерений образцы 

нарезали на полоски длиной 80 и шири-
ной 18 мм. Их толщина по всей длине со-
ставляла 0.20 мм. Перед проведением испы-
таний образцы кондиционировали по ГОСТ 
12423-66. Определение прочности и отно-
стельного удлинения пленок при разрыве 
проводили на разрывной машине при скоро-
сти перемещения зажима 50 мм/мин. 

Измерение сорбционной способности 
полимолекулярных комплексов 
Для измерения сорбционной способ-

ности полимолекулярных комплексов хи-
тозан-метилцеллюлоза, хитозан-ПВС, хи-
тозан-желатин и хитозан-белок молочной 
сыворотки по отношению к нефтепродук-
там использовали анализатор жидкости 
«Флюорат-02» [15]. 

Изучение сорбции ионов металлов 
комплексами на основе хитозана 
Навески исследуемых комплексов за-

ливали раствором солей металлов с моляр-
ной концентрацией (См) 0.1 М. Равновесие 
устанавливалось при перемешивании в те-
чение суток. Содержание иона в полимоле-
кулярном комплексе определяли по разно-
сти между исходным и равновесным содер-
жанием. Ионы всех исследуемых металлов 
(Cu2+, Cd2+, Ni2+, Zn2+ и Fe3+) определяли 
комплексонометрическим титрованием [16]. 
Статическую обменную ёмкость комплек-
сов в мг-экв/г по ионам металла опреде-
ляли по формуле: 

ПП

п

III
МIIIМ

m

V

V
CVVС

СОЕ

0
0 

 ,  

где VIII – объём 0.01 М ( III
МC ) раствора 

комплексона III, мл; Vп – объем пипетки, 
мл; V0 – исходный объем раствора соли 
металла, мл; mПП - навеска полимера, г. 
Изучение огнестойкости пленок на ос-
нове полимолекулярных комплексов 
Кислородный индекс полученных об-

разцов определяли по ГОСТ 21793. Изна-
чальные образцы имели длину 80 мм, ши-
рину 10 мм и толщину 0.2 мм и кондици-
онировались в течение 88 ч в стандартной 
атмосфере 23/50 по ГОСТ 12423 [17]. 

Таблица 1. Степень очистки сточной воды от нефтепродуктов (НП) полимолекуляр-
ными комплексами. 

Композиции 
Концентрация НП в пробе, Х, 

мг/дм3
Степень очистки, Q,

%
Хитозан 0.147 98.9
Хитозан-метилцеллюлоза 0.155 98.7
Хитозан-желатин 0.162 98.5
Хитозан-белок молочной сыворотки 0.163 98.3
Хитозан-ПВС 0.153 98.4

 

Исходная концентрация нефтепродуктов в воде составляла Хисх=1.450 мг/дм3.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
На основании измерения сигнала флу-

оресценции в гексановом растворе были 
получены данные по степени очистки во-
ды от нефтепродуктов путем их сорбции 
хитозаном и полимерными комплексами 
на его основе (табл. 1).  

На основании полученных данных 

можно говорить, что сочетание в полимо-
лекулярном комплексе хитозана и различ-
ных составляющих обеспечивает сравни-
тельно большую эффективность сорбции 
нефтепродуктов при уменьшении расхода 
хитозана за счет активации функциональ-
ных групп соединений, образующих 
структуру комплекса. 

Таблица 2. Количество поглощенного металла (мг-экв/г) хитозаном  
и его комплексами.  

Металл Хитозан 
Хитозан-

метилцеллюлоза
Хитозан-
желатин 

Хитозан-белок мо-
лочной сыворотки 

Хитозан-
ПВС 

Cu2+ 4.8 5.3 5.5 5.5 4.9 
Cd2+ 4.9 5.5 5.7 5.6 4.9 
Ni2+ 2.3 2.5 3.0 3.1 2.5 
Zn2+ 3.2 3.6 4.1 4.0 3.4 
Fe3+ 3.0 3.8 4.5 4.5 3.1 

  

Как видно из табл. 2, даже при некото-
рой разнице в цифрах сохраняются опре-
деленные соотношения между сорбируе-
мостью различных металлов. Так лучше 
всего сорбируется медь, хуже – никель. 
Комплексы с белками обладают несколь-
ко лучшей сорбционной способностью по 
сравнению с другими комплексами и са-
мим хитозаном, что может быть объясне-
но наличием большего числа активных 

центров комплекообразования за счет хе-
латогенных группировок протеинов. Ком-
плексы металлов, скорее всего, имеют 
полиядерную структуру с многоцентро-
вым связыванием через лигандообразую-
щие группы полимолекулярного комплек-
са, что обусловливает их повышенную 
прочность. Результаты механических ис-
пытаний образцов полученных пленок 
представлены в табл. 3.  

Таблица 3. Прочностные показатели пленок. 

Композиции 
Разрывное напряжение 

σр, МПа 
Относительное удлине-

ние εр, % 
Хитозан 120.0 31 

Хитозан-метилцеллюлоза 97.2 29 
Хитозан-желатин 89.8 27 

Хитозан-белок молочной сыворотки 86.3 25 

Хитозан-ПВС 107.0 25 
 

В состав композиций входит вода, ко-
торая обеспечивает эластичность пленок 
и, возможно, является агентом, увеличива-
ющим количество межмолекулярных водо-
родных связей. Как показали исследова-
ния, при испарении влаги из материалов 
прочность снижается. 

Определение кислородного индекса пле-
нок хитозана и полимерных комплексов на 
его основе показало, что эти композиции от-
носятся к классу материалов с пониженной 
горючестью и являются самозатухающими. 
Это позволяет использовать их для получе-
ния огнезащитных покрытий. Данные по 

кислородному индексу анализируемых поли-
меров и их комплексов представлены в таблице 
4. 

Рассчитывались термодинамические 
характеристики: энтальпия, энтропия и 
энергия Гиббса и определялись константы 
равновесия образования полимолекулярных 
комплексов по известным термодинамиче-
ским функциям исходных компонентов. 
Термодинамический расчёт проводился с 
использованием полуэмпирических мето-
дов расчета, реализованных в пакете специ-
ализированных программ. 



5/2006 «Вестник МИТХТ» 

 53

Таблица 4. Кислородный индекс исходных веществ и полимерных комплексов. 
Композиции Кислородный индекс, % 
Хитозан 30 

Хитозан-метилцеллюлоза 26 
Хитозан-желатин 31 

Хитозан-белок молочной сыворотки 29 
Хитозан-ПВС 28 

 

По известной химической структуре 
определяли термодинамические функции 
веществ ΔH0

298, ΔG0
298, Cp.  

Энтропию рассчитывали по уравнению 
Гиббса-Гельмгольца:  

STHG  . 
Константу равновесия определяли по 

уравнению Гиббса:  

RT

G
K p


)ln( , 

где R – универсальная газовая постоянная; 
Т – температура, К.  

В таблице 5 приведены термодинамиче-
ские функции полимолекулярных комплек-
сов, рассчитанные на одно звено макромоле-
кулы. 

Изучение термодинамики образования 
комплексов хитозана с белками показало,  

что общее теплосодержание системы (ΔН) 
снижается при их синтезе, что можно объяс-
нить более энергетически выгодными 
конформациями исходных веществ в по-
лимолекулярном комплексе, вызванными 
образованием центров ионно-
координационных взаимодействий между 
положительно заряженными протониро-
ванными аминогруппами хитозана ~NH3

+  
и анионом карбоксила – аминокислотных 
остатков белка ~СОO-.  

При образовании комплекса хитозан-
желатин и хитозан-белок молочной сыво-
ротки протекают экзотермические реак-
ции с выделением тепла в объеме 21.9 и 
23.4 кДж/моль, соответственно. Это сви-
детельствует в пользу более высокой 
устойчивости комплекса хитозан-белок 
молочной сыворотки. 

Таблица 5. Изучение термодинамических свойств полимолекулярных комплексов 

Композиции 
ΔH0

298,  
кДж/моль

ΔS0
298,  

Дж/моль*K 
ΔG0

298,  
кДж/моль 

Cp,  
Дж/моль*K 

Кр 
л/моль 

Хитозан -823.4 242 -896 54.3 - 
Хитозан-

метилцеллюлоза 
-1889 506 -2039 145.2 1389 

Хитозан-желатин -1447 329 -1545 127.3 40459 
Хитозан-белок мо-
лочной сыворотки 

-1300 330 -1398 133.4 87026 

Хитозан-ПВС -1680 283 -1765 122.5 52847 
 

При образовании комплекса хитозан-
метилцеллюлоза происходят межмолеку-
лярные взаимодействия, обусловленные 
водородными связями между полярными 
группами хитозана (~NH2

  и ~ОН) и ме-
тилцеллюлозы (~ОН). Так как водородные 
взаимодействия характеризуются мень-
шим тепловым эффектом и менее проч-
ные, то константа равновесия реакции об-
разования данного комплекса самая низ-
кая из всех показателей. Поэтому данный 
комплекс наименее прочный. Комплекс 
хитозан-ПВС характеризуется повышен-

ной прочностью, обусловленной значи-
тельным количеством координационных 
взаимодействий за счет более высокий 
гибкости макромолекул ПВС, что приво-
дит к активации большинства реакцион-
ных центров, а также к более плотной 
упаковке макромолекулярных цепей 
внутри комплекса. 

Структура фрагмента полимолекуляр-
ного комплекса хитозан-желатин, обла-
дающего наилучшими показателями по 
результатам наших исследований пред-
ставлена на рис. 1.  
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Рисунок 1. Структура фрагмента комплекса хитозан-желатин. 

Межмолекулярные взаимодействия, 
присутствующие в комплексе, показаны 
пунктирными линиями. Количество меж-
молекулярных взаимодействий отражает 
устойчивость. 

Разработанные и полученные материа-
лы перспективно использовать в качестве 
основы сорбентов для извлечения из вод-

ных растворов нефтепродуктов и ионов 
металлов, для получения огнестойких, 
защитных покрытий, мембран и др. До-
стоинствами данных материалов является 
доступность сырья, возможность исполь-
зования вторсырья, нетоксичность, биоде-
градируемость, экологическая безопас-
ность.  
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Синтез и переработка полимеров и композитов на их основе 
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И.Н. Скворцов

КРЕМНЕОРГАНИЧЕСКИЕ 
ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИЦИИ 
МЕДИЦИНСКОГО НАЗНАЧЕНИЯ 

  

УДК 620.172.24 
В статье кратко представлено резуль-
таты исследования возможностей при-
менения новых силаксановых полимеров 
при проведении стоматологических 
процедур. Приведены результаты срав-
нительных испытаний силаксановых по-
лимерных материалов и материалов на 
основе натурального каучука, имеются 
графические зависимости, подтвержда-
ющие правомерность сделанных выво-
дов. 
 

В детской стоматологии в качестве 
фиксирующих колечек широкое примене-
ние находят различные полимерные мате-
риалы на базе натурального каучука, в ос-
новном зарубежного производства. Кра-
сивое оформление, широкая гамма цветов, 
полный ассортимент, безусловно, находят 
широкий спрос у потребителей (стомато-
логов) и, что тоже немаловажно, вызыва-
ют положительные эмоции у детей и их 
родителей. Однако, срок службы этих 
композиций в условиях агрессивной сре-
ды полости рта не превышает  2-3 дней 
из-за разрушающего действия на полимер, 
усиливающегося при смене рН среды и 
постоянного действия переменных нагру-
зок, возникающих при разговоре, питании 
и других манипуляциях челюстями. 

Проведенные многочисленные иссле-
дования воздействия агрессивных сред на 
полимерные композиции [1] показали, что 
прочность и долговечность полимерных 
композиций во многом определяются 
природой полимерной матрицы [2], коли-
чеством и природой компонентов, входя-
щих в композицию [3], а также концен-
трацией и природой органических [4], и 
неорганических [5] низкомолекулярных 
веществ, содержащихся в слюне (раство-
рителе). Прочностные характеристики по-
лимеров в среде значительно снижаются, 
когда композиция находится под малой 
постоянной нагрузкой (что наблюдается 
при коррекции зубов), так как среда в 
этом случае выполняет роль смазываю-
щей (пластифицирующей) добавки, об-

легчающей «скольжение» (трение) [5] по-
лимерных макромолекул относительно 
друг друга (релаксационные эффекты). А 
в случае образования трещин, углублений, 
дислокаций (объемного пространства 
внутри системы), молекулы среды и ее 
компоненты диффундируют в образовав-
шейся полости и ориентируются в них та-
ким образом, чтобы увеличить «раскли-
нивающее» [6] давление, способствующее 
самопроизвольному ослаблению межмо-
лекулярных связей внутри системы. Неза-
висимо от природы полимеров агрессив-
ные среды, их дифильные компоненты, 
изменяющие степень ориентации, плотность 
упаковки, термодинамические характери-
стики адсорбционных слоев, вносят, в ос-
новном, отрицательный эффект в прочност-
ные свойства полимерных композиций.  

Широкое применение в медицине в 
последнее время нашли композиции на 
основе кремнеорганических полимеров 
[3], которые в отечественной и зарубеж-
ной стоматологии практически не приме-
няются. Силиконовые соединения суще-
ствуют в виде жидкостей, независимо от 
их молекулярной массы, и превращаются 
в эластомеры только за счет образования 
поперечных связей (вулканизации) между 
цепями макромолекул. Варьируя степень 
сшивки (плотность поперечных связей) 
можно получить полимерную компози-
цию с заранее заданными физико-
механическими свойствами. Прививка к 
мономерам определенных функциональ-
ных групп позволяет получить эластич-
ную полимерную композицию со строго 
заданной природой, обладающей пре-
имуществом к действию определенных 
агрессивных сред. 

Большими отличиями силиконовых 
каучуков от натурального каучука, без-
условно, являются их полная водостой-
кость (гидрофобность; угол смачивания 
110º), высокие диэлектрические, антиад-
гезионные и коррозионные свойства.  
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Еще одним немаловажным отличием 
кремнеорганических эластомеров, приме-
няемых в медицине, является полное от-
сутствие вулканизирующих, пластифици-
рующих и других компонентов, требую-
щих специального биотестирования и раз-
решения органов медицинского надзора. 
Структурирование композиций осуществ-
ляется в специальных реакторах с помо-
щью γ-лучей, варьируя дозу облучения и 
вводя в состав кремнеорганической эла-
стомерной матрицы наполнитель (диоксид 
кремния), можно создать композицию с 
заранее заданными физико-
механическими свойствами, полностью 
отвечающими требованиям заказчика. 

Целью настоящей работы явилось 
сравнительное исследование зарубежных 
колец из натурального каучука и колец из 
отечественных композиций на основе 
кремнеорганических эластомеров (жидкий 

силоксановый каучук СКТВ-1) с разной 
степенью сшивки и различным содержа-
нием диоксида кремния. Для изучения 
воздействия агрессивной среды на проч-
ность и долговечность полимерных ком-
позиций образцы подвергали растяжению 
на 300% на специальных струбцинах, 
имитирующих растяжение колечек между 
грибками на зубах, и погружали в специ-
альный раствор (среда), по составу и рН 
отвечающий свойствам человеческой 
слюны, на 3 и 10 суток. Образцы разру-
шали на универсальной разрывной ма-
шине «ИНСТРОН» с записью диаграммы 
«прочность – удлинение» и расшифровкой с 
помощью ЭВМ. Скорость раздвижения за-
жимов при разрушении образцов составляла 
0.0015 м/с. За величину прочности при рас-
тяжении брали среднее из показаний 5 об-
разцов. Ошибка эксперимента составляла 
6.7%, а коэффициент вариации 4.3%. 
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Рис.1 Изменение эластических свойств «прочность – удлинение» композиций на основе 

натурального и винилсилоксанового каучуков. 
Кольца на основе НК толщиной 1.5 мм, диаметром 5 мм (кр. 1), 6 мм (кр. 2), 7 мм (кр. 3). 
Кольца на основе винилсилоксанового каучука толщиной 1.5 мм, диаметром 5 мм со степе-

нью набухания 182% (кр. 4), -407% (кр. 5), 407% с содержанием диоксида кремния 15% масс. 
(кр. 6), 7 мм со степенью набухания 182% (кр. 7). 

На рис. 1 приведено изменение физи-
ко-механических характеристик колечек 
из натурального каучука (кр. 1-3) и винил-
силиконового каучука (кр. 4-7). Кривые из-
менения «нагрузка-удлинение» для НК ли-

нейно увеличиваются до растяжения на 
300% практически одинаково для всех диа-
метров колечек, а затем резко возрастают в 
результате процесса кристаллизации поли-
мера [7]. В тоже время образцы на основе 
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винилсиликонового каучука не кристалли-
зуются вплоть до полного разрушения [7] 
и их упругие свойства несколько ниже, 
чем у НК, что говорит об отличии в эла-
стических характеристиках. Уменьшение 
степени сшивки (кр. 5) приводит к значи-
тельному возрастанию удлинения образца 
при тех же нагрузках по сравнению с более 
структурированным каучуком (кр. 4). Уве-
личение диаметра колечек из винилсилико-
нового каучука (кр. 7) также не изменяет фи-
зико-механических показателей, как и в слу-
чае НК (кр. 1-3). Введение в винилсилико-
новый каучук двуокиси кремния (кр. 6) 
значительно упрочняет полимерную ком-
позицию с потерей эластических свойств. 

Таким образом, при подборе образцов 
колечек из винилсиликонового каучука 
необходимо учесть, прежде всего, до ка-

кой степени растяжения деформировать 
колечко, чтобы его характеристики могли 
бы быть использованы для коррекции зу-
бов. По-видимому, растяжение образца 
между фиксаторами не может превышать 
200-300%, тогда образцы из винилсили-
конового каучука, обладающие несколько 
худшими эластическими свойствами, 
кроме образца на кр. 5, вполне могут за-
менить корректоры на основе НК. Подбо-
ром степени сшивки образцов на основе 
винилсиликонового каучука можно со-
здать полимерные композиции с заранее 
заданными эластическими свойствами. 
Прочностные характеристики как НК, так 
и винилсиликонового каучука в пределах 
их применения в стоматологии полностью 
отвечают поставленным перед полимера-
ми задачам. 
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Рис.2 Изменение эластических свойств «прочность – удлинение» композиций на основе НК 

и винилсилоксанового каучука после пребывания их в растянутом состоянии (300%) в агрес-
сивной среде (слюна). 

Кольца на основе НК диаметр - 6 мм, время выдержки 10 суток (кр. 1), - 5 мм, время вы-
держки 10 суток (кр. 2), - 6 мм, время выдержки 3 суток (кр. 3), - 5 мм, время выдержки 3 суток 
(кр. 4). 

Кольца на основе винилсилоксанового каучука диаметром 5 мм, степень набухания 407%, 
время выдержки 10 суток (кр. 5), -степень набухания 407%, время выдержки 10 суток (кр. 6), 
содержание диоксида кремния 15% масс., - степень набухания 182%, время выдержки 10 суток 
(кр. 7), -степень набухания 182%, время выдержки 3 суток (кр. 8). 

Наиболее интересными являются дан-
ные (рис. 2) по изменению физико-
механических характеристик колечек по-
сле воздействия на них агрессивной сре-
ды. Так, все образцы на основе НК (кр. 1-

4) значительно (на 60%) потеряли свои 
прочностные свойства. Это, естественно, 
сказывается на фиксирующих характери-
стиках колечек, что заставляет стоматоло-
гов раз в 2 дня менять их пациентам. В то 
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же время, силиконовые образцы (кр. 6-8) 
практически не изменяют своих физико-
механических характеристик после пре-
бывания в растянутом состоянии в агрес-
сивной среде (имитация слюны) в течение 
3 (кр. 7) и 10 суток (кр. 8). Введение диок-
сида кремния в винилсиликоновый каучук 
(кр. 6) значительно ухудшает прочност-
ные свойства композиции, пребывающей 
в жидкой среде, что связано с контактом, 
противоположных по природе тел – непо-
лярного структурированного силиконово-
го каучука и сильно полярных частиц ди-
оксида кремния. При растяжении между 
поверхностью твердого тела и эластомера 
могут произойти разрывы межмолекуляр-
ных связей, которые, во-первых, медленно 
восстанавливаются у противоположных 
по природе молекул, а во-вторых, место 
разорванных связей занимают молекулы 
среды, снижающие площадь фактического 
контакта «полимер – твердое тело» и 
уменьшающие прочность наполненной 
композиции за счет экранирования водо-
родных связей [8]. 

Главное, что диффузия составляющих 
агрессивной среды – молекул жидкости, 

ионов, органических молекул – вглубь 
полимерной матрицы и их адсорбция на 
твердых частицах двуокиси кремния при-
водит к значительному ослаблению связей 
и падению прочности системы в целом из-
за «расклинивающего» давления. Возни-
кает эффект Ребиндера [9] – адсорбцион-
ное понижение прочности. Однако в кри-
сталлизующемся при растяжении НК, эти 
нарушения более заметны по сравнению с 
винилсиликоновым каучуком, т.к. нату-
ральный каучук содержит некоторое ко-
личество белковых макромолекул, а также 
несколько компонентов отличных по при-
роде от макромолекул, составляющих по-
лимерную цепь. Винилсиликоновый кау-
чук, состоящий только из макромолекул 
одной природы, более устойчив к воздей-
ствию агрессивных сред, обладает высо-
кими прочностными характеристиками, и, 
изменяя степень структурирования, мож-
но получить композиции с заранее задан-
ными эластическими свойствами. Это 
позволяет рекомендовать к использова-
нию полимерные композиции на основе 
кремнеорганических эластомеров для дет-
ской стоматологии.
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УДК 541.135:541.64 
оказано, что проводимость эти-
лен-пропиленового сополимера, 
наполненного хлоридом олова, име-

ет ионную природу. Рассмотрены воз-
можные механизмы ионной проводимо-
сти полимерных электролитов, осно-
ванные на экспериментальных данных 
для системы СКЭПТ- SnCl2. 

 
С момента появления пластмасс, или 

полимерных материалов, началось ис-
пользование их изолирующих свойств. Но 
уже с конца семидесятых годов прошлого 
века ведутся исследования того, каким 
образом сделать некоторые полимеры та-
кими же проводниками, как металлы, по-
добные ртути. Одним из результатов этих 
работ явились выпускаемые в промыш-
ленном масштабе «органические» бата-
реи, в которых металлы заменены поли-
мерами. Ведутся работы по созданию 
электронных схем на базе полимерных 
проводников и полупроводников, разра-
батываются материалы для создания фо-
тодиодов и сенсоров для различного рода 
детекторов. Таким образом, рост потребно-
стей в новых проводниковых и полупровод-
никовых полимерных материалах, как и рост 
интереса к теоретическим основам разработ-
ки и принципам использования этих мате-
риалов, растёт с развитием различных от-
раслей науки и техники.  

Проводящие полимерные материалы 
делятся на две большие группы: полиме-
ры с ионной проводимостью или поли-
мерные электролиты и полимеры с элек-
тронной проводимостью. В зависимости 
от механизма проводимости  полимеры с 
электронной проводимостью, согласно 
представлениям, изложенным в работе [1] 
делятся на полимеры с внешней и внут-
ренней проводимостью.  

Полимеры, обладающие ионной про-
водимостью, сочетают в себе механиче-
ские свойства полимеров и транспортные 

характеристики жидких электролитов. С 
точки зрения компонентного состава по-
лимерные электролиты можно разделить 
на две группы: электролиты, содержащие 
низкомолекулярный растворитель, и элек-
тролиты, не содержащие низкомолеку-
лярного растворителя – твёрдые полимер-
ные электролиты. В первой группе разли-
чают микропористые гелевые и пласти-
фицированные электролиты [2]. Гелевые 
полимерные электролиты представляют 
собой пространственную сетку, образо-
ванную макромолекулами или их агрега-
тами, в которой распределен раствор соли 
в биполярном  апротонном растворителе. 
В пластифицированных электролитах со-
держание биполярного растворителя зна-
чительно ниже, чем в гелевых. Суще-
ственным недостатком полимерных элек-
тролитов, содержащих низкомолекуляр-
ный растворитель (за исключением мик-
ропористых) является возможная термо-
динамическая нестабильность их фазового 
состава, возможность испарения низкомо-
лекулярного растворителя при хранении и 
эксплуатации, а также нежелательная со-
интерколяция молекул растворителя в ма-
териал катода. 

Твердые полимерные электролиты, не 
содержащие низкомолекулярных жидко-
стей и представляющие собой системы 
типа полимер (или смесь полимеров) – 
соль, наиболее инертны по отношению к 
материалам электродов. Кроме того, их 
компонентный состав не изменяется со 
временем. Однако твёрдые полимерные 
электролиты обладают недостаточно вы-
сокими транспортными характеристика-
ми. Принципы создания таких материалов 
могут быть выбраны на базе фундамен-
тальных исследований механизмов ионно-
го транспорта в твёрдых полимерных 
электролитах. В работе [3] было установ-
лено, что высокую проводимость обеспе-

П 
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чивает аморфная часть полимерного элек-
тролита. Поэтому для создания полимер-
ных электролитов эффективней использо-
вать аморфные полимеры, а введение тон-
кодисперсной неорганической фазы при-
водит к получению отдельного класса 
электролитических материалов – компо-
зитных полимерных электролитов. 

Как показали исследования [4, 6], в ка-
честве полимерных матриц с успехом мо-
гут быть использованы различные сопо-
лимеры, представляющие собой синтети-
ческие каучуки. В основном – это акрило-
нитрильные каучуки, содержащие элек-
тродонорные группы -С≡N-. В качестве 
неорганических солей в полимерную мат-
рицу добавляли соли одновалентных ка-
тионов - соли лития (LiClO4, LiAsF6, 
LiCF3SO3) [4] и соли многовалентных ка-
тионов - соли кобальта (СоCl2) [6]. 

Целью настоящей работы явилось ис-
следование возможности реализации од-
ного (или нескольких одновременно) рас-
смотренных выше типов проводимости в 
такой аморфной системе, как тройной 
этилен-пропиленовый сополимер марки 

СКЭПТ-40Д. Структурная формула этого 
соединения имеет вид: 

 
Для реализации проводимости ионного 

типа в полимер вводили соль – хлорид 
олова (SnCl2). Приготовление полимерно-
го электролита проводили смешением 
растворов: этилен-пропиленового сопо-
лимера в растворе бензола и хлорида оло-
ва в этиловом спирте. Приготовленная 
смесь растворов при интенсивном пере-
мешивании тонким слоем наносилась на 
подготовленную специальным образом 
медную подложку, снабженную электро-
проводящими контактами для подачи 
напряжения в процессе непрерывных из-
мерений проводимости. Электропровод-
ность растворов с течением времени 
уменьшалась (рис. 1).  

К тонкому слою плёнки в течение все-
го времени измерений подводилось 
напряжение величиной 2 В. 

 

 
Рис. 1. Кинетика проводимости пленки из смеси растворов этиленпропиленового сополиме-

ра и хлорида олова. 

В это время происходило непрерывное 
удаление растворителей. Таким образом, 
кинетическая зависимость отражает ионную 
проводимость полимерного электролита, со-
держащего смесь растворителей, в процессе 
уменьшения  концентрации растворителей в 
системе. Период интенсивного удаления 
растворителей происходит в течение 500 с 
(около 8 мин), и в конце этого периода 

устанавливается в основном постоянное 
значение проводимости, соответствующее 
значению 10-5Ом-1*см-1. Следует отметить 
возникновение небольших увеличений 
проводимости в процессе формирования 
твёрдой плёнки (рис. 1), что объясняется 
структурными перестройками как поли-
мерной матрицы, так и образованием ас-
социатов неорганической соли. 
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Таблица 1. Положение полос валентных колебаний ν3 гексафторарсенат-иона в спек-
трах растворов гексафторарсената лития в диполярных апротонных растворителях и их 

отнесение по типам ионных ассоциатов 

Растворитель ε DN*
5SbCl  

ν3,см
-1 

Свободные
ионы 

ионные 
пары 

ионные 
тройники 

Ацетонитрил 38.0 14.0 704 
675  
715 

 

Нитрометан 35.9 2.7 704 720  
γ-Бутиролактон 30.0 16.0 702 708  

Ацетон 20.0 17.1 702 
675  
714 

710; 727 

1,2-Диметоксиэтан 7.2 24.0 701 
677  
716 

 

Трибутилфосфат 6.8 23.7 700 
677  
 708 

 

Этилацетат 6.0 17.0 703 
677  
 716 

711; 727 

Диэтиловый эфир 4.3 19.2 706 
677  
 717 

703; 733 

* - Донорное число по Гутману. 

Исследование процессов ионной ассо-
циации в широком интервале концентра-
ций соли (до предела растворимости) бы-
ло выполнено на модельной системе СКН-
40 – LiAsF6 [4]. Выбор этой системы обу-
словлен тем, что в литературе имеются 
данные относительно проявления ионной 
ассоциации в ИК-спектрах гексафторар-
сенат- аниона (табл. 1) [5, 6].Эти харак-
терные области поглощения в ИК-
спектрах позволяют идентифицировать 
присутствие в полимерных плёнках сво-
бодных анионов AsF6

-, контактных ион-
ных пар Li+.AsF6

- и спектроскопически 
неразличимых с ними ионных тройников 
типа AsF6‾·Li+· AsF6‾ и Li+· AsF6‾·Li+ , а 
также ассоциатов более высокого порядка 
(рис. 2).  

Установлено, что по мере увеличения 
концентрации соли в системе происходит 
закономерное изменение ионной структу-
ры твёрдого полимерного электролита: 
полная диссоциация (область низких кон-
центраций до [CN]:[Li]=30:1), затем воз-
никновение ионных пар, резкое увеличе-
ние их числа и появление ионных тройни-
ков (область средних концентраций, 
[CN]:[Li] от 30:1 до 10:1) и далее образо-
вание ионных ассоциатов высокого по-
рядка и постепенное формирование от-

дельных фрагментов кристаллической 
структуры LiAsF6  по мере приближения к 
пределу растворимости LiAsF6 в СКН-40 
(область высоких концентраций, [CN]:[Li] 
от 10:1 до 4:1). Есть все основания пола-
гать, что существование концентрацион-
ных интервалов с различным характером 
ионной ассоциации (а, следовательно, и с 
различными механизмами ионного транс-
порта) является общей закономерностью для 
всех твёрдых полимерных электролитов. 

 

                                                  1000/Т, 1/К 

 
Рис. 2. Зависимость проводимости системы 

СКЭПТ-40 Д – SnCl2 от температуры. 

На примере модельной системы СКН-
40 – LiAsF6 было показано, что существу-
ет явная корреляция между ионной струк-
турой полимерного электролита и его 
транспортными характеристиками. Темпе-
ратурные зависимости ионной проводимо-
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сти полностью диссоциированного элек-
тролита (область низких концентраций) в 
аррениусовских координатах имеют вид 
дуги и описываются уравнением Вогеля-
Таммана - Фульшера:  

)]/(exp[ 0
2/1 TTbАТ  .  

Температурные зависимости твёрдых 
полимерных электролитов с заметной ро-
лью ионной ассоциации формально под-
чиняются уравнению Аррениуса: 

]/exp[/ RTEТА a .  

На рис. 3 дана температурная зависи-
мость проводимости этилен-пропиленового 
сополимера, содержащего хлорид олова в 
области высоких концентраций. Линейный 
характер в аррениусовских координатах 
этой зависимости свидетельствует об 
ионной проводимости полимерного элек-
тролита с участием ионных ассоциатов 
хлорида олова. Образование различных 
локальных структур должно с неизбежно-
стью порождать и различные механизмы 
переноса ионов. Единая точка зрения от-
носительно механизма транспорта ионов 
существует только для полностью диссо-
циированного электролита. В твёрдых по-
лимерных электролитах, в отличие от 
жидких неводных электролитов, не может 
происходить трансляционный перенос 
сольватированного полимерными цепями 
катиона, а имеет место лишь перемещение 
ионов вследствие локального движения 
сегмента цепи, например, поворота.  

В работах [7, 8] предполагается, что 
транспорт ионов осуществляется посред-
ством разрыва координационных связей и 
образования новых связей между ионом и 
координирующими группами полимерной 
матрицы. Для реализации такого меха-
низма должен быть доступен некоторый 
свободный объём, обеспечивающий сег-
ментальную подвижность полимерной 
цепи. Если транспорт ионов осуществля-
ется по модели свободного объёма, то 
температурные зависимости проводимо-
сти должны описываться уравнением Во-
геля-Таммана-Фульшера.  

По всей вероятности такой механизм 
ионной проводимости имеет место на 

начальном участке кинетической кривой 
(рис. 1).  

Однако экспериментальное подтвер-
ждение, связанное с получением темпе-
ратурной зависимости проводимости на 
этом этапе, сильно затруднено из-за не-
прерывного процесса ускорения увели-
чения концентрации полимерного элек-
тролита с увеличением температуры. Та-
кого рода кинетические исследования 
требуют отдельной детальной разработки 
и постановки специального эксперимен-
та. При этом все высказанные предполо-
жения не противоречат имеющимся в ли-
тературе данным и общим теоретическим 
предпосылкам. 

Макромолекулярный растворитель – 
среда с низкой диэлектрической проница-
емостью (для СКЭПТ-40Д ε=2,2), поэтому 
образование в твёрдых электролитах ион-
ных пар и ионных ассоциатов является 
вполне ожидаемым эффектом [7, 9]. От-
носительно механизма ионного транспор-
та с участием ионных пар и ионных трой-
ников были высказаны в работе [7] сле-
дующие предположения:  

1) имеет место миграция ионных трой-
ников по механизму, аналогично, описан-
ному выше;  

2) перенос осуществляется в результа-
те протекания процессов редиссоциации 
ионных пар и ионных тройников.  

На основании имеющихся экспери-
ментальных данных нельзя сделать окон-
чательных выводов относительно меха-
низма переноса ионов в твёрдых поли-
мерных электролитах в области средних и 
высоких концентраций. Можно лишь 
утверждать, что проводимость твёрдых 
полимерных электролитов в этой области 
не является униполярной.  

Анализ литературных данных показы-
вает, что для всех изученных систем по-
лимер – неорганическая соль этой кон-
центрационной области отвечают макси-
мумы на изотермах электропроводности. 
Следует отметить, что достаточно высо-
кие величины проводимости зарегистри-
рованы пока при температурах суще-
ственно выше комнатной. 
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В концентрированных макромолекуляр-
ных ионных растворах должны существо-
вать сильные ионные взаимодействия, по-
этому полимерный электролит с предельно 
высоким содержанием соли можно рассмат-
ривать как «кулоновскую жидкость», име-
ющую больше общего с расплавленной 
солью или сольватом, чем с неводным 
раствором [7, 8]. 

 

 
Содержание SnCl2 

Рис. 3. Зависимость проводимости пленки по-
лимерного электролита от содержания SnCl2. 

Модельные расчёты [10, 11] показы-
вают, что при очень высоких концентра-
циях соли состояние равновесия в системе 
может быть представлено образованием 
больших кластеров и аппроксимировано 
структурой расплавленной соли. При этом 

высказаны предположения о вероятности 
существования принципиально иного ме-
ханизма транспорта ионов за счёт коопера-
тивной перестройки ионных ассоциатов. 

На рис. 3 представлена эксперимен-
тальная зависимость проводимости плё-
нок этиленпропиленового сополимера, 
содержащего хлорид олова, от концентра-
ции соли. Зависимость имеет экстремаль-
ное значение при содержании хлорида 
олова в районе 60 масс. %, что соответ-
ствует области средних концентраций для 
этой системы. Полученные эксперимен-
тальные результаты хорошо согласуются 
с предположением об образовании ион-
ных ассоциатов высокого порядка. Их по-
явлением, сопровождаемым постепенной 
сменой механизма проводимости, по- ви-
димому, и объясняются особенности про-
цессов переноса в концентрированных 
твёрдых полимерных электролитах. Уве-
личение концентрации соли в системе 
приводит к возрастанию размеров ионных 
агрегатов, к постепенному формированию 
фрагментов кристаллической решётки 
хлорида олова и в конечном итоге – к фа-
зовому разделению и выходу за пределы 
области гомогенности. 
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Синтез и переработка полимеров и композитов на их основе 
  

А.Е. Корнев, 
И.М. Агаянц, 

*В.Г. Никольский, 
*И.А. Красоткина, 

Ю.А. Наумова, 
И.Б. Кравченко

*ИХФ им. Н.Н. Семенова РАН

РЕЗИНЫ, СОДЕРЖАЩИЕ 
ТОНКОДИСПЕРСНЫЕ 

ЭЛАСТИЧНЫЕ НАПОЛНИТЕЛИ 

  

УДК 541.135:541.64 
 работе рассмотрены эколого-
экономические проблемы утилиза-
ции отработанных резиновых изде-

лий и использования получаемых из них 
методом высокотемпературного сдви-
гового измельчения тонкодисперсных 
порошков. Представлены результаты 
исследования влияния эластичного 
наполнителя на пласто-элатические 
свойства резиновых смесей и физико-
механические свойства резин на основе 
бутадиен-стирольного каучука СКМС-30 
АРКМ-15. 
 

Переработка вторичных материальных 
ресурсов в индустрии производства изделий 
на основе эластомеров, в частности вышед-
ших из эксплуатации шин и других резино-
вых изделий, представляет собой важную 
экологическую и технико-экономическую 
задачу. Решение данной проблемы требует 
постановки специальных научно-
исследовательских и прикладных работ, со-
здания специального оборудования и боль-
ших материальных затрат. Значительные 
трудности представляет сбор и транспорти-
рование изношенных шин, в которых со-
держится большое количество отработан-
ной резины. Изношенные автопокрышки 
представляют основную массу вторичного 
сырья для переработки, причем ежегодный 
объем их составляет около 2 млрд. тонн, но 
только 20% подвергается утилизации [1]. 
Это свидетельствует об отсутствии доста-
точно эффективных и экономичных мето-
дов переработки и об ограниченной потреб-
ности в таких материалах. 

До настоящего времени различные стра-
ны в зависимости от экономических и тер-
риториальных возможностей реализуют 
следующие направления технологии пере-
работки и утилизации резиновых отходов: 
химическое (сжигание, пиролиз), физико-
химическое (регенерация) и механическое 

(грубое и тонкое механическое измельче-
ние), а также закапывание и создание ис-
кусственных рифов и дамб [1]. 

Поиск новых способов переработки и 
утилизации резиновых отходов, интенсифи-
кация исследований в этом направлений в зна-
чительной степени свидетельствует о том, что 
существующие методы не в полной мере отве-
чают требованиям по экологической безопас-
ности и недостаточно эффективны с экономи-
ческой точки зрения. 

Благодаря высокой теплоте сгорания, 
сравнимой с углем, резиновые отходы в ря-
де случаев используются для производства 
энергии в специальных печах сгорания [2]. 
Однако, при этом процессе выделяются ток-
сичные (канцерогенные) вещества – бензопи-
рены, а также сернистый газ, сероводород, 
меркаптаны [3]. Очистка от них требует суще-
ственных затрат.  

Резину можно рассматривать как ценное 
углеводородное сырье. Измельченная или 
молотая резина пиролизом в закрытых реак-
торах превращается в твердые (технический 
углерод, оксид цинка, минеральные компо-
ненты: мел каолин, белая сажа), газообраз-
ные (различные по составу газы, включая 
кислород, азот, оксиды углерода, водород и 
различные углеводороды от метана до бута-
на) и жидкие продукты (смесь различных уг-
леводородов, из которых путем ректифика-
ции можно выделить бензин, соляровое мас-
ло, керосин и тяжелые фракции типа масел 
И8А и ПН-6). 

С тех пор как в 1846 г. Паркс запатенто-
вал метод, позволяющий превращать ста-
рую резину в пластичный материал – реге-
нерат, способный подвергаться технологи-
ческой обработке и вулканизоваться при 
введении в него вулканизующих агентов 
[3], его стали применять в составе резино-
вых смесей при производстве автомобильных 
шин (ограничено), формовых и неформовых 

В
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резино-технических изделий; из одного реге-
нерата изготавливают изделия неответственно-
го назначения: резиновые настилы, бытовые 
дорожки, полутвердые трубки для изоляции, 
садовые рукава и др. [3, 5]. 

Основой процесса регенерации является 
максимальное разрушение трехмерной сет-
ки вулканизата (девулканизация), частичное 
разрушение адсорбционных связей каучук – 
технический углерод, технический углерод 
– технический углерод и превращение эла-
стичной резины в пластичный продукт, спо-
собный к повторной переработке [1]. Одна-
ко, ухудшение пласто-эластических и физи-
ко-механических свойств резиновых смесей 
и резин при его введении, требует исполь-
зования такого соотношения регенерата и 
каучука, при котором учитываются эконо-
мические показатели и необходимые свой-
ства резиновых смесей и вулканизатов. 

В течение длительного времени регене-
рация являлась основным методом вторич-
ной переработки изношенных шин. Однако 
в последние годы с развитием техники из-
мельчения и совершенствованием знаний о 
структуре и свойствах совмещенных систем 
эластомеров все большее значение приобрета-
ет использование отходов резин, получаемых в 
виде дисперсных материалов без регенерации. 

К основным методам измельчения рези-
ны относятся следующие. 

Криогенный способ. Шины (после удале-
ния бортовых колец) поступают в охлажда-
ющую камеру, куда подается хладоагент 
(жидкий азот, сухой лед), и охлаждаются до 
температуры -60 ÷ -120оС в течение 20-25 ми-
нут. Преимущества: меньше энергозатраты, 
отсутствие загрязнения окружающей среды, 
возможность получения резиновой крошки 
любой дисперсности (от 0.15 мм). Однако 
сложность и высокая стоимость криогенного 
оборудования не позволяют широко приме-
нять этот метод.  

Озонная технология. Резиновые изделия 
подвергаются одновременному воздей-
ствию механических нагрузок и озона, что 
приводит к растрескиванию резины и отде-
лению от нее армирующих элементов без 
механического резания или дробления. 
Преимущества данного метода: малые энер-
гозатраты, экологическая чистота, малый 
износ технологического оборудования, 
сравнительно низкая стоимость оборудова-
ния, высокая эффективность при получения 
резиновой крошки размером до 2 см [4-6]. 

Эти методы позволяют получать разные 
по размеру и форме частицы резинового 
порошка. Однако специфика механического 
разрушения эластомерного материала тако-
ва, что при различных значениях темпера-
туры измельчение приводит к образованию 
частиц порошка со слишком гладкой по-
верхностью, что в свою очередь ограничи-
вает вторичное использование получаемых 
порошков [2]. 

Высокоскоростное измельчение резины. 
При реализации этого метода измельчения 
на специальном оборудовании скорость де-
формации материала превышает скорость 
релаксации полимерных цепей и, следова-
тельно, основное свойство резины – ее вы-
сокоэластичность не проявляется. Этим ме-
тодом получают достаточно мелкую рези-
новую крошку с развитой поверхностью [4]. 

В настоящее время перспективной тех-
нологией переработки изношенных автопо-
крышек и других резино-технических отхо-
дов является метод высокотемпературного 
сдвигового измельчения (ВСИ) отработанных 
резиновых изделий и получение активного 
частично девулканизованного резинового 
порошка [2]. 

По этому методу измельчение осу-
ществляют в режиме импульсного или «шо-
кового» нагрева с последующим очень 
быстрым охлаждением или закалкой. В та-
ком режиме удается получать уникальный 
частично девулканизованный порошок ре-
зины с размером частиц 30-800 мкм с воз-
можным последующим его фракционирова-
нием. Каждая частица состоит из микробло-
ков резины размером не более 20 мкм, 
окруженных слоем частично девулканизо-
ванного материала. В пределах каждой части-
цы входящие в нее микроблоки связаны друг с 
другом проходными макромолекулами или 
проходными тяжами из резины с частично 
разрушенной сеткой межмолекулярных связей 
[4].  

В представленной работе проведено ис-
следование влияние содержания резинового 
порошка, полученного методом ВСИ, на 
технологические и физико-механические 
свойства резиновых смесей и резин на ос-
нове некристаллизующегося бутадиен-
стирольного каучука марки СКМС-30 
АРКМ-15. Активный частично девулкани-
зованный резиновый порошок был получен 
из отработанных крупногабаритных шин 
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карьерной автотехники. Удельная поверх-
ность порошка составляла 0.3-2.5 м2/г. 

В качестве объектов исследования были 
рассмотрены модельные резиновые смеси 
на основе стандартной рецептуры в которые 
вводили высокоактивный технический уг-
лерод П234 и тонкодисперсный эластичный 
наполнитель (резиновый порошок) в раз-
личных соотношениях. 

В работе был использован план Хартли,  

который обеспечивает при минимальном 
числе испытаний получение модели второго 
порядка: 
y=b0+b1·x1+b2·x2+b11·x1

2+b22·x2
2+·b12·x1·x2,  

где x1[30;50] – содержание технического 
углерода; x2 [0;30] – содержание эластич-
ного наполнителя. Координаты точек этого 
плана приведены ниже. 

 

Наименование ингредиентов Соотношение ингредиентов 
1 2 3 4 5 6 7 

СКМС-30 АРКМ-15, масс.ч. 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 
Технический углерод П234, 
масс.ч. 

50.0 40.0 30.0 30.0 40.0 50.0 40.0 

Резиновый порошок, масс.ч. — — 15.0 30.0 15.0 15.0 30.0 
 

Для оценки технологических свойств ре-
зиновых смесей, т.е. определения возможности 
их переработки по заданной технологической 
схеме, были исследованы пластичность, пока-
затель, характеризующий способность матери-
ала к формованию и другим необратимым де-
формациям, и вулканизационные характери-
стики резиновых смесей – склонность к 
подвулканизации и скорость процесса сшива-
ния.  

 

Рис. 1. Влияние соотношения технического 
углерода и эластичного наполнителя на пла-

стичность резиновых смесей. 

Характер изменения показателя пла-
стичности (рис. 1) позволяет сделать сле-
дующий вывод: при постоянном содержа-
нии технического углерода в интервале 
концентрации П234 20 – 30 масс.ч. увели-
чение содержания эластичного порошка 
приводит к некоторому повышению пла-
стичности эластомерной композиции, в то 
время как в интервале 30 – 50 масс.ч. П234 

значения этого показателя находятся на од-
ном уровне в пределах ошибки эксперимента. 

Анализ характера изменения вулканиза-
ционных характеристик резиновых смесей 
при варьировании содержания технического 
углерода и резинового порошка свидетель-
ствует о высокой химической активности эла-
стичного наполнителя (рис.2). 

Все вулканизационные характеристики: tS, 
tС(50), tС(90), Rv, существенным образом меняются 
с увеличением содержания резинового порош-
ка. В выбранном диапазоне изменения содер-
жания резинового порошка в два раза сокраща-
ется продолжительность процесса, соответ-
ствующего 50% превращению; в три раза 
уменьшается значение величины, принимаемой 
за оптимум вулканизации; возрастает показа-
тель скорости сшивания. 

Все это позволяет рассматривать данный 
порошок в качестве агента, оказывающего 
существенное влияние на вулканизацию за 
счет наличия большого количества микро-
кристаллов серы на поверхности порошко-
вых частиц частично девулканизованной 
резин, как это следует из данных электрон-
ной микроскопии [4, 8]. 

Проблема утилизации вышедших из 
эксплуатации изделий на основе эластомер-
ных композиционных материалов связана 
не только с разработкой эффективных тех-
нологий переработки изделий. Экономиче-
ская целесообразность внедрения этих тех-
нологий будет определяться расширением 
сферы дальнейшего применения тонкоиз-
мельченных порошков резины и регенерата 
в различных областях. 
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а)  б) 

в)  г)  
а) tS время начала вулканизации, мин.; б) tC(50) – время, при котором процесс вулканизации прошел на 50%, мин.; в) 
tC (90) - время, при котором процесс вулканизации прошел на 90%, мин.; г) Rv – показатель скорость вулканизации. 
Рис. 2. Влияние содержания технического углерода и эластичного наполнителя на вулканиза-

ционные характеристики резиновых смесей. 

Большинство работ в этом направлении 
в резиновой промышленности относится к 
применению эластичных наполнителей 
при изготовлении неответственных изде-
лий. Измельченная резина с размером ча-
стиц больше 0.5 мм используется в по-
дошвенных резинах, некоторых изделиях 
РТИ, в протекторных резинах, предназна-
ченных для восстановительного ремонта 
шин и в боковинах дешевых шин.  

Дробленая резина с размером частиц 
менее 0.3 мм может применяться в каче-
стве эластичного наполнителя в эласто-
мерных материалах для более ответствен-
ных изделий; по литературным данным, 
определяющую роль в возможности ис-
пользования измельченной крошки играет 
ее фракционный состав: средний размер ча-
стиц и степень полидисперсности [5-7]. 

В настоящей работе исследование вли-
яния тонкодисперсного эластичного 
наполнителя, полученного методом высо-
котемпературного сдвигового измельче-
ния с размером частиц менее 0.4 мм, про-
водилось путем определения основных 
физико-механических характеристик ре-

зин на динамометре Instron-3445. Полу-
ченные результаты (рис.3) демонстриру-
ют, что при равном содержании техниче-
ского углерода увеличение содержания 
резинового порошка в смеси до 30 масс.ч. 
приводит к снижению условной прочно-
сти при растяжении и условного напряже-
ния при удлинении 100%. При этом, чем 
больше содержание технического углерода, 
тем в меньшей степени происходит умень-
шение значений данных характеристик. 
Следует отметить, что при содержании эла-
стичного наполнителя в рецептуре до 5 
масс. ч., значения условной прочности при 
растяжении и условного напряжения при за-
данном удлинении практически не изменя-
ются и сохраняются на уровне требований, 
отвечающих эластомерным материалам на 
основе саженаполненных смесей. Так как 
резино-технические изделия различного 
назначения работают в широком диапа-
зоне эксплутационных воздействий (раз-
личные виды деформации, температура, 
давление, агрессивные среды и т.д.), тре-
бования к эластомерным конструкцион-
ным материалам разнообразны. 
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(а) – условная прочность при растяжении, МПа; 
(б) – условное напряжение при удлинении 
100%, МПа; (в) – относительное удлинение при 
разрыве, %. 
 

Рис. 3. Влияние содержания технического углерода и эластичного наполнителя на физико-
механические свойства резин. 

Поэтому в дальнейшем целесообразно осу-
ществить исследования резин, содержащих 
тонкодисперсный эластичный наполнитель, 
полученный методом высокотемпературного 
сдвигового измельчения, на основе широкого 
спектра каучуков; провести комплекс испыта-
ний и получить набор данных, направленный 
на соответствие получаемого материала техни-

ческим требованиям для изделий РТИ различ-
ного назначения, а также оценить возможность 
использования в больших количествах данных 
наполнителей без ухудшения качества резин по 
сравнению с широко применяемыми в настоя-
щее время тонкоизмельченными порошками 
резины и регенерата, полученными другими 
методами. 
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Синтез и переработка полимеров и композитов на их основе 
 

А.Н. Матвиенко, 
Ю.П. Мирошников

ИЗМЕРЕНИЕ МЕЖФАЗНОГО 
НАТЯЖЕНИЯ В РАСПЛАВАХ 

СМЕСЕЙ ПОЛИМЕРОВ 
  

УДК 541.12.012.5 
ассмотрены конструкция прибора 
и основные методики, использую-
щиеся при измерении поверхност-

ного и межфазного натяжения в высоко-
вязких расплавах полимеров. В основу 
метода положена теория вращающейся 
капли Воннегута. Измеренные значения 
поверхностного и межфазного натяже-
ния для нескольких полимерных систем 
хорошо коррелировали с соответствую-
щими литературными данными. Относи-
тельная погрешность измерений находи-
лась в интервале 2 – 8%.  

 

Гетерогенные смеси полимеров обла-
дают основными признаками коллоидных 
систем, морфология и свойства которых в 
существенной мере определяются взаимо-
действием компонентов на границе раздела 
фаз. Одной из объективных характеристик, 
отражающих интенсивность межфазного 
взаимодействия, является межфазное натя-
жение σ12, определяющее толщину пере-
ходного слоя и величину межфазной адге-
зии. На основе значений σ12 можно про-
гнозировать фазовую структуру смесей 
полимеров [1, 2] и конечные свойства из-
делий на их основе. 

Известные методы измерения межфаз-
ного натяжения [3] разработаны в основ-
ном для жидких (низковязких) низкомо-
лекулярных систем и предполагают ис-
пользование достаточно сложных методик 
и квалифицированных исполнителей. 
Большая часть этих методов не может 
быть простыми средствами адаптирована 
к расплавам смесей полимеров. В таких 
высоковязких системах время установле-
ния равновесия между фазами очень ве-
лико, что приводит к деструкции полиме-
ров при повышенных температурах и ис-
кажению результатов измерения. Это, ве-
роятно, является главной причиной того, 
что в современных монографиях и спра-
вочниках [4-6] приведены значения σ12 

для очень небольшого числа полимерных 
пар. Но даже эти данные часто должны 
корректироваться, так как промышленные 

полимеры разных производителей содер-
жат добавки различной природы, влияю-
щие на межфазное натяжение. В связи со 
сказанным возникает необходимость в 
разработке доступного и надежного мето-
да измерения межфазного натяжения в 
расплавах полимеров. 

Для жидких систем известен надежный, 
точный и довольно простой методически 
способ измерения поверхностных и меж-
фазных натяжений (метод вращающейся 
капли Воннегута) [7, 8], который при соот-
ветствующем конструктивном воплощении, 
можно использовать для измерения величин 
σ12 в расплавах полимеров при температу-
рах до 300оС. 

В настоящей работе приведено краткое 
описание конструкции и результатов ис-
пытания прибора для измерения межфаз-
ных и поверхностных натяжений жидкостей 
в интервале температур 20 – 300оС, основан-
ного на принципе Воннегута. 

Теоретические основы метода 

В основе методики лежит теория Вон-
негута вращающейся капли [3, 7-9]. Если 
каплю более легкой фазы 2 с плотностью 
2 поместить в среду более плотной жид-
кости 1 с плотностью 1 и вращать эту си-
стему с угловой скоростью , то капля 
вытягивается вдоль оси вращения (рис.1).  

 
Рис. 1. Система координат для описания сил, дей-
ствующих на каплю, вращающуюся вдоль оси х. 

На каплю действуют сила внешнего 
давления среды: 

2

22
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сила внутреннего давления в капле 
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и силы капиллярного давления вдоль по-
верхности капли (межфазного натяжения) 
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где r1 и r2 - радиусы кривизны. 
Записав баланс этих сил и проведя матема-
тические преобразования, Воннегут полу-
чил следующие формулы для расчета 
межфазного натяжения: 
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где L0 – половина длины вытянутой кап-
ли; Ro – радиус исходной сферической 
капли, рассчитываемый из ее объема; С – 
постоянная.  Значения L0/ Ro при разных 
значениях С Ro

 3 табулированы автором. 
Определив значение Ro из исходного объ-
ема капли, рассчитывают значение посто-
янной С из (4) и затем величину натяже-
ния по формуле (5).  

Если измерение исходного объема внут-
ренней фазы (капли) затруднительно, ис-
пользуют другую формулу Воннегута, в 
которую входит радиус деформированной 
при вращении капли (цилиндра): 

4

)( 32
12

12

R


  (6) 

где ω – угловая скорость вращения про-
бирки (рад/с); ρi – плотности исследуемых 
жидкостей; R – радиус цилиндрической 
части вращающейся капли.  

Таким образом, измерив плотности 
жидкостей, скорость вращения пробирки 
и равновесный радиус вытянувшейся кап-
ли (цилиндра) или ее длину, рассчитыва-
ют величину межфазного (поверхностно-
го) натяжения. 

Экспериментальная часть 

Схема установки для измерений меж-
фазного натяжения приведена на рис. 2. 

Главной деталью прибора (рис. 2) яв-
ляется цилиндрическая полая массивная 
латунная камера 1 с продольными проре-
зями для освещения, закрытыми термо-
стойкими стеклами, снабженная тремя 
встроенными нагревателями 2. 

 

Рис. 2. Схема установки для измерения межфазных натяжений методом вращающейся капли:  

1 - латунная камера со встроенными нагревателями 2 и вращающейся в подшипниках 3 полой 
втулкой 4; 5 - синхронный электродвигатель; 6 – ЛАТР; 7 – терморегулятор; 8 –электронный 
частотомер; 9 – датчик числа оборотов; 10 – пробирка, заполненная средой с помещенной в нее 

каплей второй фазы 11; 12 – цифровая фотокамера; 13-источник света. 
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В камеру запрессованы термостойкие 
прецизионные подшипники 3, в которых 
вращается тонкостенная полая латунная 
трубка (втулка) 4 с приводным шкивом и 
двумя продольными прорезями для осве-
щения. Внутрь трубки вставляют калиб-
рованную стеклянную пробирку 10 из мо-
либденового стекла, заполненную исследуе-
мыми жидкостями. Трубка с пробиркой и 
введенной каплей 11 приводится во враще-
ние  синхронным двигателем 5 с жесткой 
характеристикой, число оборотов которого 
постоянно и зависит только от частоты элек-
трической сети. Напряжение на нагревате-
лях устанавливают с помощью лабораторно-
го автотрансформатора 6 и контролируют 
цифровым терморегулятором 7 с точностью 
0,5оС. Частоту вращения измеряют с по-
мощью индукционного датчика 9 и частото-
мера 8. Освещение от источника 13 через 
прорези в камере и трубке позволяет фото-
графировать изображение вращающейся 
капли в пробирке и измерять ее параметры.  

Обработка результатов включает ко-
пирование изображений с фотокамеры 12 
на компьютер, увеличение и измерение 
размеров капли. Компенсацию оптиче-
ских искажений при измерении радиуса 
капли осуществляют путем предваритель-
ного фотографирования стержня извест-
ных размеров, который помещают в про-
бирку, заполненную средой.  

Для проверки адекватности методики 
сначала были измерены поверхностные и  

межфазные натяжения для нескольких си-
стем на основе низкомолекулярных жид-
костей, олигомеров и жидких полимеров с 
низкими значениями вязкости при комнат-
ной температуре. В данном случае запол-
ненную более плотной жидкостью пробирку 
закрывали фторопластовой пробкой с отвер-
стием, через которое удаляли избыток этой 
жидкости и воздух и вводили каплю более 
легкой фазы с помощью прецизионного 
микрошприца. Последний использовался 
также для измерения плотности жидко-
стей путем взвешивания известных объе-
мов каждой из фаз. 

При измерении межфазного натяжения 
в расплавах полимеров пользовались бо-
лее сложной методикой, состоявшей из 
следующих этапов. Полимерные гранулы 
подвергали вакуумной сушке при 80 – 
90оС в течение суток для удаления следов 
влаги. Из гранул компонента с большей 
плотностью методом горячего прессова-
ния получали цилиндрические образцы 
диаметром чуть меньшим внутреннего 
диаметра пробирки. В одном торце ци-
линдра формовалось малое углубление 
цилиндрической формы, куда вкладывали 
выточенный на токарном станке цилиндр 
более легкой фазы при измерении меж-
фазного натяжения или оставляли пустым 
при измерении поверхностного натяже-
ния. Полученные полимерные заготовки 
вкладывали в пробирку (или трубку) так, 
как показано на рис. 3. 

 
Рис. 3. Расположение компонентов во вращающейся пробирке: 1  – вставка более легкого ком-

понента; 2– два цилиндра более плотного полимера. 
Существенные трудности встретились 

при попытке удаления воздуха из пробир-
ки. Было опробовано несколько подходов, 
в том числе, вакуумирование расплавов, 
не давших положительных результатов. 
Приемлемым оказалось решение, назван-
ное нами условно «зонным плавлением» и 
состоящее в следующем. Вместо пробир-
ки используется стеклянная трубка такой 
длины, чтобы один ее конец выступал за 

пределы нагревательной камеры на 3 – 4 
см. Цилиндры полимера помещали в 
трубку как показано на рис. 3, один ее ко-
нец закрывали фторопластовой пробкой и 
этой стороной частично вводили в нагре-
тую камеру, установленную с небольшим 
уклоном. Обретая текучесть, компонент 1 
заполнял свободное пространство, вытес-
няя воздух в зазоры между не расплавлен-
ной частью полимерных цилиндров и стен-
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ками трубки. Трубку постепенно продвигали 
в камеру, обеспечивая плавление новых 
порций цилиндрических образцов. Перио-
дически трубку поворачивали на 180о для 
предотвращения всплывания капли более 
легкой фазы 2 и касания ее стенки пробирки. 
Подобным образом удалось полностью 
удалить воздух из рабочей части трубки. 

Затем трубку с образцом центрировали 
в нагревательной камере так, чтобы часть 
полимера на противоположных концах 
трубки выходила за пределы камеры. Та-
ким образом, в рабочем режиме полимеры 
1 и 2 (рис. 3) в средней части трубки, рас-
положенной между подшипниками, нахо-
дились в вязкотекучем состоянии, тогда как 
вне нагревательной камеры полимер 2 оста-
вался твердым и играл роль пробок, предот-
вращающих попадание воздуха в рабочую 
зону и обеспечивающих температурную 
компенсацию объема полимерных фаз и 
стекла. 

Очень важным параметром, входящим 
в расчетные формулы, является плотность 
жидкостей. Она должна быть определена 
с высокой точностью при температуре 
измерения. Как упоминалось ранее, изме-
рение плотности жидких при комнатной 
температуре жидкостей не вызывает про-
блем. В то же время измерение плотности 
твердых полимеров сопряжено с рядом 
трудностей. Анализ известных методов 
измерения этого параметра [6] и возмож-
ностей их практической реализации при-
вел к выбору следующего способа.  

Несколько гранул полимера ополаски-
вали в вводно-спиртовой смеси, сушили в 
вакууме и взвешивали с точностью до 
четвертого знака. Медицинский шприц 

общим объемом 1 мл и ценой деления 
0.01 мл заполняли вводно-спиртовой сме-
сью до определенного значения объема. 
Предварительно измеряли плотность сме-
си; она должна быть ниже плотности по-
лимера. Взвешенную гранулу осторожно 
помешали в шприц, не допуская захвата 
воздушных пузырьков. Убедившись в от-
сутствии воздушных включений, выдав-
ливали объем жидкости, замененный гра-
нулами, до значения объема первоначаль-
ного наполнения. Вытесненный объем 
жидкости взвешивали и, зная плотность 
смеси при заданной температуре, рассчи-
тывали ее объем, который равен объему 
гранулы полимера. На основании полу-
ченных данных рассчитывали плотность 
твердого полимера. Опыты повторяли не-
сколько раз до получения минимального 
разброса результатов. 

Для всех исследованных в работе по-
лимеров есть табличные данные по коэф-
фициентам объемного расширения [10]. 
Обычно объем жидкости меняется линей-
но с температурой после определенного 
значения температуры, указанного в таб-
лицах. Зная коэффициент объемного рас-
ширения, рассчитывали плотность поли-
мера при интересующей температуре по 
формуле (7): 

TT 





1
0  (7) 

где ρТ – плотность полимера при темпера-
туре Т; ρ0 – известная плотность; α – ко-
эффициент объемного расширения; ΔТ – 
разность между интересующей темпера-
турой и температурой, при которой изме-
рена плотность. 

Таблица 1. Измеренные и литературные данные по межфазному натяжению низкомо-
лекулярных жидкостей при 25оС. 

Система 
Межфазное натяжение , мН/м 
экспериментальное зна-
чение 

Относительная по-
грешность, % 

табличное 
значение [11] 

Гептан-вода 51.41.9 3.7 51.0 
Силиконовое масло-вода 26.31.2 4.6 26.1 
Бензол-вода 35.81.0 2.8 35.0 
Гептан-глицерин 30.61.0 3.3 29.6 
Тетрахлорметан-вода 45.90.9 2.0 45.0 
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Результаты и их обсуждение 
В работе использованы следующие 

материалы: полистирол (ПС), полиметил-
метакрилат (ПММА), полиэтилен низкой 
плотности (ПЭНП), полиизобутилен 
(ПИБ), полипропилен (ПП), полидиметил-
силоксан (ПДМС).  

В табл. 1 представлены данные изме-
рений поверхностного и межфазного 

натяжения для нескольких низкомолеку-
лярных систем при температуре 25оС. 
Сравнение этих результатов с литератур-
ными данными свидетельствует о хоро-
шей их корреляции и адекватности пред-
лагаемого метода. В табл. 2 приведены 
измеренные в работе значения плотности 
при 25оС и некоторых других свойств ис-
следованных промышленных полимеров. 

Таблица 2. Некоторые свойства полимеров, использованных в работе. 

Полимер 
Плотность 

при 25оС, 
, г/см3 

Коэффициент объ-
емного расширения, 

.103 оС-1 [11] 

Температура 
плавления (раз-
мягчения),оС 

Температура тер-
модеструкции, оС 

ПММА 1.1869 0.500 160 >200 
ПС 1.0561 0.585 150 260 
ПЭНП 0.9217 0.850 110 290 
ПП 0.9067 0.110 170 300 
ПИБ 0.9245 0.555 90 200 
ПДМС 0.9472 0.575 жидкий при 25оС 300 
 

Принципиальной проблемой при изме-
рении межфазного натяжения является до-
стижение истинного равновесия контакти-
рующих фаз. Если для низковязких низко-
молекулярных систем равновесие устанав-
ливается достаточно быстро, то в случае вы-
соковязких расплавов полимеров может 
длиться несколько десятков часов. Понятно, 
что столь длительное нагревание приводит к 
процессам термоокислительной деструкции 
материалов, газообразованию и искажению 
результатов. 

Поэтому авторы [8] предложили уско-
ренный способ измерений, состоящий в 
следующем. Снимают кинетику процесса 
в координатах логарифм радиуса (или 

длины) вытянутой капли – обратное вре-
мя. Поскольку эта зависимость описыва-
ется прямой линией, то экстраполяция ее 
до пересечения с осью ординат (1/t = 0) 
дает равновесное значение формы капли 
при условиях эксперимента. 

В качестве примера на рис. 4 изобра-
жены опытные кинетические зависимости 
формы капли для нескольких исследован-
ных систем. Экспериментальные точки 
аппроксимированы прямыми с использо-
ванием метода наименьших квадратов в 
компьютерной программе Exel. 

Расчет межфазных натяжений осу-
ществляли по формуле Воннегута (6); ре-
зультаты измерений приведены в табл. 3. 

Таблица 3. Результаты измерений поверхностных и межфазных натяжений в по-
лимерных системах 

Система Т, оС 
Измеренные 
значения 12, 

мН/м 

Относительная 
погрешность 
опыта, % 

Литературные 
данные 12, мН/м 

Литера-
турный 
источник

ПЭНП- воздух 180 24.1±1.3 5.4 24.6; 23.7 [4,5]; [9] 
ПС- воздух 200 30.7±1.7 5.5 27.8; 32.4 [4,5]; [9] 
ПММА- воздух 200 30.4±0.6 2.0 27.4 [4,5] 
ПП- воздух 200 28.5±0.7 2.5 29.4 [4] 
ПС-ПИБ 200 4.5±0.6 13.3 – – 
ПЭНП-ПС 200 4.9±0.4 8.2 4.7 [4,5] 
ПДМС-ПИБ 100 4.9±0.4 8.2 4.4 [4,5] 
ПММА-ПЭНП 200 9.5±0.5 5.3 8.6; 10.0 [4,5]; [9] 
ПММА-ПС 200 1.6±0.3 18.8 0.8; 1.3 [4,5]; [9] 
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Сравнение полученных результатов с 
литературными данными позволяет сде-
лать следующие выводы. Во-первых, по-
грешность измерений, не превышающая в 
среднем 10%, может считаться вполне 
приемлемой, учитывая сложность исполь-
зуемых методик и использование высоких 
температур. Во-вторых, измеренные зна-
чения достаточно уверенно коррелируют 
с соответствующими литературными 
данными. Следует отметить, что в цити-

рованных источниках зачастую не указы-
ваются значения погрешности опытов и 
способы измерения. Разумеется, полиме-
ры, использованные в работе и литера-
турных источниках, не могут считаться 
идентичными. Таким образом, можно 
считать, что изготовленный прибор и раз-
работанные методики можно использо-
вать для измерения поверхностных и 
межфазных натяжений в полимерных си-
стемах в широком интервале температур. 

 

Рис. 4 Зависимость радиуса деформированной 
капли от времени при 200ºС и частоте вращения 

4800 об/мин  для системы ПС-ПИБ. 

Рис. 5 Зависимость радиуса деформированной 
капли от времени при 200ºС и частоте вращения 

4800 об/мин  для системы ПЭНП-ПС. 

Рис. 6. Зависимость радиуса деформированной 
капли от времени при 200ºС и частоте вращения 

4800 об/мин  для системы ПММА-ПЭНП. 

Рис. 7. Зависимость радиуса деформированной 
капли от времени при 200ºС и частоте вращения 

4800 об/мин  для системы ПММА-ПС. 
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Синтез и переработка полимеров и композитов на их основе 
  

Л.А. Меледина, 
Е.В.Сахарова, 
К.Л. Кандырин, 
Е.Э. Потапов

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
КОМПОНЕНТОВ В 

КОМБИНИРОВАННЫХ ПРОМОТОРАХ 
АДГЕЗИИ РЕЗИНЫ К 

ЛАТУНИРОВАННОМУ МЕТАЛЛОКОРДУ 
  

УДК 541.12.012.5 
спользование активного серосо-
держащего компонента совместно 
с ККН, в качестве носителя, позво-

ляет снизить содержание металла в 
промотирующей системе. Повышение 
адгезионной прочности при введении в 
резину системы «ККН – органическая 
соль металла – тиокол» обусловлено 
взаимной активацией компонентов. Од-
нако нами было установлено, что ад-
сорбция тиокола на поверхности ККН 
сопровождается химическим взаимодей-
ствием между этими компонентами си-
стемы, тем самым, снижая эффектив-
ность системы в целом. 
 

Основным фактором, определяющим 
прочность связи резин с латунированным 
металлокордом, является формирование 
на его поверхности нестехиометрических 
сульфидов меди, образующих с граничным 
слоем резины связи физической и, возмож-
но, химической природы. Влияние традици-
онных, содержащих соединения кобальта 
(редко – никеля) промоторов адгезии на 
формирование межфазного сульфидного 
слоя на границе раздела «резина-латунь» 
и на свойства граничных с латунью слоев 
резины обусловлено в первую очередь, 
образованием в процессе вулканизации 
нестехиометрических сульфидов кобальта 
(никеля). Сульфиды кобальта и никеля, 
имеющие близкие к сульфидам меди па-
раметры кристаллической решетки, вхо-
дят в состав межфазного сульфидного 
слоя, повышая его устойчивость к элек-
трохимическим превращениям, что поло-
жительно сказывается на устойчивости 
адгезионного соединения 1-5. 

Однако использование промоторов ад-
гезии на основе соединений металлов пе-
ременной валентности (СМПВ) сопряже-
но с рядом отрицательных явлений: уве-
личением окислительной деструкции эла-
стомерной основы композиции, снижени-

ем степени сшивания граничных с лату-
нью слоев резины, необходимостью при-
менения повышенных дозировок серы. В 
связи с этим, введение органических со-
лей металлов в резины не должно превы-
шать 0.2% в пересчете на металл.  

В процессе формирования сульфидно-
го слоя определяющую роль играют ак-
тивные серосодержащие соединения в 
массиве вулканизуемой резиновой смеси, 
обеспечивающие образование сульфидов 
металлов необходимой структуры и со-
става 6-8. Помимо серосодержащих со-
единений, образующихся в процессе сер-
ной вулканизации, положительную роль 
могут играть дополнительно вводимые   
добавки,  такие как тиурамполисульфиды 
[9], дисульфиды алкилфенолов [10], тио-
колы [11-13] и др.  

Ван Оой 14 показал, что промотиру-
ющая активность органических солей ме-
таллов переменной валентности увеличи-
вается при использовании систем с носи-
телем. В своих исследованиях он исполь-
зовал в качестве носителя осажденную 
кремнекислоту, оксиды алюминия и цир-
кония, а также технический углерод. На 
наш взгляд, для этой цели предпочтитель-
ны кремнекислотные наполнители (ККН). 
При их использовании улучшаются как фи-
зико-механические свойства вулканизатов 
так и адгезионные свойства композитов 15, 
16. Исходя из этого, логичным представля-
ется введение в промотирующую систему 
как активных серосодержащих соединений, 
так и кремнекислотных носителей с целью 
направленного воздействия на межфазный 
сульфидный слой при одновременном сни-
жении содержания кобальта в композиции.  

Для получения комбинированных 
промоторов адгезии мы использовали в 
качестве серосодержащего компонента 
жидкие органические полисульфиды 

И
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(тиоколы). Органические соли металлов 
наносили на кремнекислотный наполни-
тель (Росил-175) с помощью раствора 
тиокола в органическом растворителе.  

Резины, содержащие комбинированные 
промотирующие системы со сниженным со-

держанием ионов металла, обеспечивают 
одинаковый уровень прочности связи с ме-
таллокордом и прочностных свойств, обла-
дая лучшим комплексом свойств по сравне-
нию с резинами, содержащими традицион-
ные промоторы адгезии (табл. 1). 

Таблица.1 Свойства модельных резин брекерного типа* содержащих различные промоторы**. 

показатели 
смесь 

1 2 3 4 
Содержание промотора, масс.ч. 1.0 2.0 2.0 2.0 
Условное напряжение при удлинении 300%, МПа 15.2 15.3 16.2 16.4 
Относительное удлинение при разрыве, % 450 420 425 460 
Условная прочность при растяжении, МПа 
при 200С 
после старения в течение 72ч., Т=1000 С 

 
23.4 
15.4 

 
23.5 
15.0 

 
22.9 
15.6 

 
22.9 
18.4 

Прочность связи резины с металлокордом 3л30 по Н-
методу, Н 
при 200С 
после паровоздушного старения, в течение 96 ч., Т =900С  
коэффициент стабильности 

 
 

328 
219 
0.67 

 
 

343 
209 
0.61 

 
 

355 
220 
0.62 

 
 

346 
218 
0.63 

*смеси на основе каучука СКИ-3 (масс.ч. на 100 масс.ч. каучука): П-234 – 60; ПН-6ш – 4; Стеа-
риновая кислота – 1; Ацетонанил – 1; оксид цинка – 5; сера полимерная – 7.5; сульфенамид Т – 0.8; 
температура вулканизации 1550С, время 20 мин, для Н-метода 40 мин. 
**смесь 1 – стеарат Со (9.6% Со); смесь 2 – стеарат Ni (9.6% Ni) смесь 3 – стеарат Со:Тиокол: 
Росил-175 (3.8%Со); смесь 4 – стеарат Ni:Тиокол: Росил-175 (3.8% Ni). 

Тиокол выступает в качестве дополни-
тельного вулканизующего агента [17], 
обеспечивающего образование дополни-
тельных связей с высокой теплостойко-
стью. Наличие тиокола в комбинированных 
промоторах способствует формированию 
вулканизационной сетки со связями различ-
ной степени сульфидности, что приводит к 
улучшению механических свойств вулка-
низатов, особенно после старения. 

Использование комбинированных 
промоторов адгезии способствует повы-
шению как исходной прочности связи 
между резиной и латунированным метал-
локордом, так и ее устойчивости в усло-
виях паровоздушного старения. По мне-
нию Ваддела 18, улучшение адгезион-
ных свойств в системе резина-латунь в 
присутствии ККН обусловлено не только 
его положительным влиянием на физико-
механические свойства резин. Осажден-
ная кремнекислота способна оптимизиро-
вать относительные концентрации эле-
ментов внутри межфазного сульфидного 
слоя, образующегося на поверхности ла-
туни во время вулканизации. ККН легко 
адсорбирует жидкий тиокол благодаря 

своей высокой адсорбционной способно-
сти и дисперсности. Макромолекулы тиоко-
ла образуют гидрофобный слой на поверх-
ности частиц ККН, тем самым улучшая дис-
пергирование наполнителя в массе полиме-
ра. В таких системах тиокол может рассмат-
риваться как донор активной серы, а также 
как комплексообразователь, способный по-
высить активность традиционных кобальт-
содержащих соединений. 

Основным преимуществом комбиниро-
ванных систем мы считаем то, что они спо-
собны медленно выделять ионы металла, 
подобно неорганическим системам, дей-
ствуя при этом в качестве ингибиторов кор-
розии. Важной особенностью таких систем 
является то, что системы, содержащие ни-
кель, показывают такую же адгезионную 
активность, как и аналогичные системы с 
кобальтом (табл. 1).  

Нами было установлено, что адсорб-
ция тиокола на поверхности ККН сопро-
вождается химическим взаимодействием 
между функциональными группами тио-
кола и поверхностными группами носите-
ля, которое приводит к образованию геля. 
Таким образом, ККН не является инерт-
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ным субстратом для системы «тиокол-
СМПВ». 

Как известно, поверхность ККН со-
держит гидроксильные (силанольные) 
группы, их количество колеблется от 4 до 6 
на 1 нм2 19. Число силанольных групп, их 
распределение и структура поверхности ча-
стиц оказывает влияние на адсорбционные 
свойства, следовательно, на активность ККН 
в качестве наполнителя или адсорбента.  

Взаимодействие тиокола с носителем 
происходит уже при комнатной температу-
ре; при выдержке смеси в течение 24 часов, 
содержание геля составляет 27%. При 1000C 
содержание геля уже через 20 минут дости-
гает 53%. (рис. 1). 
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Рис.1 Кинетика сшивания тиокола на поверхно-

сти ККН при 100 0C. 
Механизм взаимодействия тиокола и 

ККН изучали с помощью метода инфра-
красной спектроскопии, в качестве дис-
персионной среды для всех образцов ис-
пользовали вазелиновое масло. 

Полоса поглощения в ИК-спектре ККН 
(рис. 2) при 1020-1100 cм-1 обусловлена 
валентными колебаниями связей Si-O-Si. 
Размытые полосы поглощения в интерва-
ле 3200-3600 cм-1 обусловлены валентны-
ми колебаниями ОН-групп.  

В ИК-спектре тиокола четко выделяет-
ся полоса поглощения при 2550-2590 cм-1, 
обусловленная валентными колебаниями 
групп –SH. К сожалению, в ИК-спектрах 
ККН и тиокола в вазелиновом масле про-
исходит перекрывание полос поглощения 
в областях 2800-3000 cм-1 и 1300-1500 cм-1, 
что делает интерпретацию результатов 
достаточно сложной. 

 
Волновое число, см-1. 

Рис.2. ИК-спектры вазелинового масла (1), 
ККН (2) и тиокола (3). 

Однако, четко видно, что имеющаяся в 
спектре тиокола полоса поглощения с 
максимумом при 2550-2590 cм-1, обуслов-
ленная валентными колебаниями 
сульфгидрильных групп –SH, отсутствует 
в спектре смеси тиокола и ККН (рис. 3). 

На основании анализа данных спек-
троскопии можно сделать вывод, что вза-
имодействие тиокола с поверхностью 
ККН протекает с участием концевых 
сульфгидрильных групп тиокола и сила-
нольных групп ККН с отщеплением воды 
или сероводорода и образованием связей 
Si-S или Si-О, соответственно, по схемам: 
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Рис.3. ИК-спектры смеси* тиокола и ККН 
(1), тиокола (2) и ККН (3). 

*смесь при соотношении тиокол/ККН=1/2 из рас-
твора в хлороформе была прогрета в течение 
1 часа при 1000С. 

Более вероятным представляется про-
текание реакции по второй схеме, с обра-
зованием более прочной связи Si-O, одна-
ко, можно предположить параллельное 
течение обеих реакций. В результате про-
исходит сшивание макромолекул тиокола 
с образованием гетерогенных вулканиза-
ционных узлов на поверхности ККН. 

Таким образом, тиокол в изучаемых 
комбинированных промотирующих си-
стемах находится в сшитом состоянии, 
что облегчает использование таких си-
стем, практически не снижая доступности 
содержащейся в них серы. Изучаемые ком-
бинированные системы с пониженным со-
держанием соединений металлов перемен-
ной валентности могут служить альтерна-
тивой существующим промоторам на осно-
ве органических солей кобальта и никеля. 
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Химия и технология лекарственных препаратов и биологически-активных соединений 
 

  

Н.В. Иванова, 
*С.И. Свиридов,

 А.Е. Степанов
*ООО «Кембридж»

CИНТЕЗ 2-(1,2,4-ТРИАЗОЛ-3-
ИЛ)-БЕНЗИМИДАЗОЛЬНОЙ 

БИБЛИОТЕКИ 
  

УДК 547.7.8 
 использованием методов комби-
наторной химии осуществлён син-
тез 2-(1,2,4-триазол-3-

ил)бензимидазольной библиотеки из 
триазолилальдегидов и фенилендиами-
нов и проведено биохимическое тести-
рование библиотеки на ингибирование 
киназной активности. 

 
Некоторые биологически активные 

вещества, являющиеся потенциальными 
лекарствами, содержат в своей химиче-
ской структуре пятичленный гетероцикл. 
1,2,4-Триазольный фрагмент присутствует 
в некоторых антиастматических, противо-
вирусных (рибавирин), противогрибковых 
(флуконазол), антибактериальных и гип-
нотических (триазолам) препаратах [1–7]. 
Благодаря своему широкому спектру био-
логической активности соединения, со-
держащие 1,2,4-триазольную систему, 

привлекательны для разработки методо-
логии синтеза в жидкой фазе и производ-
ства комбинаторных библиотек. 

Известны единичные примеры произ-
водных триазола, содержащих бензимида-
зольные заместители [8–12]. В то же вре-
мя они представляют интерес для киназ-
но-ориентированных библиотек. 

Наиболее известные способы получе-
ния бензимидазолов включают конденса-
цию-дегидратацию 1,2-фенилендиаминов 
с карбоновыми кислотами или конденса-
цию с альдегидами, с последующим окис-
лением [13]. Использование карбоновых 
кислот требует применения высоких тем-
ператур или сильнокислых реагентов. В 
случае альдегидов реакция протекает че-
рез образование бензимидазолина 2, с по-
следующим окислением до бензимидазола 
3 (Схема 1). 
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Схема 1. 

Учитывая труднодоступность соответ-
ствующих кислот, более перспективным 
представляется подход через альдегиды. 
Нами была синтезирована серия новых про-
изводных бензимидазола [14], используя 

ранее полученные альдегиды [15] и ком-
мерчески доступные 1,2-фенилендиамины. 
Одним из наиболее мягких методов окис-
ления промежуточного бензимидазолина 
является окисление кислородом воздуха 

С
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(Метод А), который и был проверен пер-
вым. 

Мы обнаружили, что окисление бензи-
мидазолина до целевого триазол-
замещенного бензимидазола сопровождает-
ся побочной реакцией, в ходе которой обра-
зуются 2-незамещенные бензимидазолы 4 и 
триазолы 5 (Схема 2). Происходит расщеп-
ление С–С-связи, что обусловлено кислым 
характером СН-группы в 3-м положении 

триазола. В наибольшей степени это харак-
терно для фенилендиаминов с электроноак-
цепторными заместителями. Так, для нитро- 
и цианопроизводных фиксировались только 
следовые количества целевого продукта, и 
они были исключены из библиотеки. То же 
наблюдалось и для гетероциклических диа-
минов. Выраженных закономерностей в по-
ведении различных альдегидов отмечено не 
было. 
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Другим распространенным мягким 
окислителем является элементарная сера. 
Ее использование в ДМФА (Метод Б) пока-
зало, что в этих условиях отщепление бен-
зимидазола идет в еще большей степени, 
делая этот метод непригодным для боль-
шинства фенилендиаминов. Однако, к 
нашему удивлению, этот способ позволяет 
получить с умеренными выходами продук-

ты с гетероциклическими диаминами, кото-
рые не образовывались при окислении воз-
духом [14].  

Полученные соединения были переданы 
на биохимическое тестирование. Испыта-
ния проводили в биологической лаборато-
рии ООО «Кембридж» (Москва), и они бы-
ли подтверждены сотрудниками Биогруппы 
CRL (Сан-Диего, США).  
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Рис. 1. 
Биохимические тесты на ингибирование 

киназной активности выполнены с исполь-
зованием метода KinaseGlo при концентра-
ции тестируемых соединений 30 мкмоль: 

- Биохимический тест на ингибирование 
Alk (KinaseGlo при 10 мкмоль АТФ, IC50 в 
диапазоне до 20 мкмоль). 

- Биохимический тест на ингибирование 
IGF1R (KinaseGlo при 10 мкмоль АТФ, IC50 
в диапазоне до 20 мкмоль). 

Результаты тестов (все эксперименталь-
ные данные приведены ниже): 

1. При изучении ингибирования киназы 
Alk при 10 мкмоль АТФ не выявлено ре-
зультатов. Вещества не ингибируют данную 
киназу (рис. 2). 

2. При изучении ингибирования киназы 
IGF1R обнаружены два соединения (рис. 1), 
которые ингибируют активность киназы в 
районе низких концентраций (рис. 3). 

Результаты воспроизводятся в нескольких 
экспериментах. Формы кривых искаженные, с 
разбросом данных (рис. 4, рис. 5). Сложные 
формы кривых ингибирования и разброс экс-
периментальных точек указывает на возмож-
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ное существование различных по активно-
сти изомерных форм, которые переходят 
одна в другую в ходе эксперимента. К со-
жалению, нам не удалось показать суще-
ствования этих форм спектральными мето-
дами. Данные низкомолекулярные структу-

ры имеют потенциал как отправные точки 
для разработки киназных ингибиторов. Мы 
планируем синтезировать дополнительную 
библиотеку производных  обоих соединений с 
разнообразными заместителями в бензимида-
зольной и гидрофобной частях молекулы.  

Эффект химических соединений на активность ALK киназы
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Рис. 2. 

Эффект химических соединений на активность  IGF1R киназы
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Рис. 3. 

Экспериментальная часть 
Метод А. В блок на 48 стеклянных про-

бирок (6 мл) загружали по 400 мкл раство-
ров соответствующих альдегидов (0.2 
ммоль) и 400 мкл 1,2-фенилендиаминов 1 
(0.2 ммоль) в этаноле. Пробирки закрыли 
крышкой от блока с тефлоновой проклад-
кой. Реакционные массы перемешивали и 
выдерживали при температуре 85С в тече-
ние 12 ч. Затем открыли крышку и упарили 
растворитель при перемешивании и темпе-
ратуре 85С. Добавили 500 мкл этанола и 
снова упарили на воздухе при перемешива-
нии и нагреве. Процедуру повторили несколь-
ко раз. Процесс окисления контролировали 
LCMS. Сырые реакционные смеси очищали 
методом препаративной хроматографии. 

Метод Б. В блок на 48 стеклянных про-
бирок (6 мл) загружали по 400 мкл раство-

ров соответствующих альдегидов (0.2 
ммоль) и  400 мкл 1,2-фенилендиаминов 1 
(0.2 ммоль) в ДМФА, добавили один экви-
валент серы (в виде порошка). Пробирки за-
крыли крышкой от блока с тефлоновой про-
кладкой (неплотно, выделялся H2S). Реак-
ционные смеси выдерживали при темпера-
туре 130С в течение 5 ч, затем охладили и 
отфильтровали серу. Осадок промыли 3 ра-
за по 400 мкл ДМФА. Растворитель упарили 
досуха в Savant’е (при температуре 60°С в 
течение 6 ч). Сырые реакционные смеси 
очищали методом препаративной хромато-
графии. 

Для очистки образцов использовали 
препаративный жидкостной хроматограф 
1100 LCMSD (Agilent Tehnologies, США), 
укомплектованный двумя препаративными 
насосами, автоматическим пробоотборником, 
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ультрафиолетовым детектором, коллектором 
фракций и масс-спектрометрическим детек-
тором. Использовали колонку Kromasil 7 
мкм С18 длиной 150 мм и внутренним диа-
метром 30 мм (Akzo Nobel, Швеция). Для 

разделения применяли программу градиен-
та подвижной фазы от 10% ацетонитрила, 
90% воды, 0,1% трифторуксусной кислоты 
до 0.1% трифторуксусной кислоты в ацето-
нитриле. 
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Рис. 4. 
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Рис. 5. 
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В. С. Кублицкий,
А.Е. Степанов,

* В.М. Трухан 
*ООО «Кембридж»

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ КУПРАТНЫХ 
РЕАГЕНТОВ НА ОСНОВЕ ХЛОРИДА 
МЕДИ (I) ДЛЯ СИНТЕЗА транс-3-
ЗАМЕЩЕННЫХ ЦИКЛИЧЕСКИХ 

-АМИНОКИСЛОТ 
  

УДК 546.271 
писан эффективный способ син-
теза 3-замещенных циклических 
аминокислот через реакцию 1,4-

сопряженного присоединения купратных 
реагентов к ,-ненасыщенным цикличе-
ским -аминокислотам. Показана повы-
шенная активность купратных реаген-
тов на основе хлорида меди (I) по срав-
нению с CuCN, CuBr, CuI и CuBr*SMe2. 
 

Введение. 
Модифицирование -положения цик-

лических -аминокислот – удобный син-
тетический путь к разнообразным непри-
родным аминокислотам. Дальнейшее ис-
пользование данных соединений в каче-
стве исходных реагентов становится все 
более интересным направлением в биоме-
дицинской химии и поиске новых лекар-
ственных средств. 

Обсуждение результатов. 
Известно, что -замещенные пролины 

могут быть синтезированы циклизацией 

ацетамидомалонатов и ,-непредельных 
альдегидов, с последующим восстановле-
нием и декарбоксилированием получен-
ного пятичленного цикла [1]. Соответ-
ствующие 3-замещенные пипеколиновые 
кислоты получаются каталитическим гид-
рированием подходящих пиколиновых 
кислот [2]. И только несколько публика-
ций посвящено присоединению диоргано-
купратов по Михаэлю к ,-
непредельным -аминокислотам. При 
этом используется большой избыток (5–10 
эквивалентов) металлорганических реа-
гентов [3]. 

Нами предложен новый подход к син-
тезу транс-3-замещенных циклических 
-аминокислот, основанный на реакции 
1,4-сопряженного присоединения купрат-
ных реагентов из хлорида меди (I) к 1,2-
дидегидро--аминокислотам. Для иссле-
дования были выбраны гомологи – про-
лин и пипеколиновая кислота (Схема 1). 
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Схема 1. 1,4-Присоединение купратных реагентов, полученных из CuCl (I) и соответствующих 

металлорганических соединений. 
Исходные непредельные аминокисло-

ты 1 были получены новым способом в 
три стадии с суммарным выходом 77–
88% [4].  

В начале нашей работы мы использо-
вали купратные реагенты из солей одно-
валентной меди, таких как иодид, бромид 

и бромид*диметилсульфид. Органокупра-
ты такого типа упоминаются как наиболее 
эффективные нуклеофилы для 
1,4-присоединения. Однако, выходы про-
дуктов оказались неожиданно низкими и 
не увеличивались при добавлении во вре-
мя реакции таких активирующих соеди-

О 
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нений, как триметилхлорсилан и эфират 
трехфтористого бора. 

Исследование поведения органокуп-
ратных реагентов в реакции 1,4-
присоединения мы продолжили на других 
солях одновалентной меди и нашли, что 
использование CuCl (I) для получения 
симметричных диорганокупратов суще-
ственно влияет на повышение выхода 3-
замещенных циклических -аминокислот. 
При этом избыток медьорганических реа-
гентов составлял всего 1.3–1.5 эквивалента. 
В зависимости от природы органического 
радикала  (алкил или арил) время полной 
конверсии исходных непредельных со-

единений при температуре проведения 
реакции в интервале –20 ÷ –10С составляло 
1–2 ч. После обработки и хроматографиче-
ского разделения продуктов реакции выход 
эфиров пролина и пиперидинкарбоновых 
кислот был в интервале 50–92%. Последу-
ющий гидролиз сложноэфирной группы 
приводил к Вос-защищенным аминокисло-
там с общим выходом 44-90%. 

Серия экспериментов с различными 
купратными реагентами и соединениями 
1 показала значительное преимущество 
CuCl (I) в качестве источника однова-
лентной меди, что наглядно представлено 
в табл. 1 и 2.  

Таблица 1. Выходы продуктов (n = 1)*. 

R- 
Соотношение 
транс/цис 

Выход 
транс/цис, (%) 

Выход смеси 
изомеров, (%) 

Выход гид-
ролиза (%) 

 Общий выход 
транс-кислот на 
две стадии (%) 

Eta 9/1 75/8 83 96 72 
Etб 1/1 24/22 46   
Etв 3/1 40/13 53   
Etг 8/1 61/7 68   

i-Pra ~100/0 91 91 94e 86 
i-Prб ~100/0 46 46   
i-Prв ~100/0 49 49   
i-Prг ~100/0 54 54   
Bnа 15/1 83/5 88 89е 74 
Pha ~100/0 92 92 98 90 
Phд - - -   

Таблица 2. Выходы продуктов (n = 2)*. 

R- 
Соотношение 
транс/цис 

Выход 
транс/цис (%) 

Выход смеси 
изомеров (%) 

Выход гид-
ролиза (%) 

Общий выход 
транс-кислот 
на две стадии, 

(%) 
Eta 5/4 50/41 91 89д 45 

i-Pra 5.6/1 79/14 93 94д 74 
Bna 2/1 56/28 84 91д 51 
Pha 3/1 70/22 92 98 69 

*Соответствующие органокупраты получены реакцией металлорганических соединений RLi 
или RMgHal с: aCuCl, бCuI, вCuBr, гCuCN, дCuBr*SMe2;  
еПосле перекристаллизации из смеси гексан–эфир, 4:1. 

Таким образом, нами разработан удоб-
ный, малостадийный и универсальный 
метод синтеза 3-замещенных производ-
ных пролина и пипеколиновых кислот из 
коммерчески доступных соединений и 
показана повышенная активность в дан-
ной реакции органокупратных реагентов 

на основе CuCl (I) по сравнению с други-
ми солями одновалентной меди. 
Экспериментальная часть 
Общая методика 1,4-сопряженного присо-
единения органокупратов на основе хло-
рида меди (I) (получение соединений 2a–
з) 
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К суспензии CuCl (4.94 г, 0.05 моль) в 
200 мл ТГФ при –80oC прибавляют рас-
твор соответствующего металлорганиче-
ского соединения RLi или RMgHal в ко-
личестве 0.09 моль. После этого реакци-
онной смеси дают нагреться до –30oC и 
выдерживают при этой температуре 40–60 
мин. Далее реакционную смесь снова 
охлаждают до –80oC и при этой темпера-
туре прибавляют 0.038 моль соответству-
ющего акцептора Михаэля 1. Затем смеси 
дают нагреться до –20 ÷ –10С и выдер-
живают в этом интервале температур 1–2 
ч (до исчезновения исходного непредель-
ного соединения, контроль ТСХ: этилаце-
тат–гексан, 1 : 6). После завершения реак-
ции реакционную смесь обрабатывают 
раствором 70 г лимонной кислоты в 300 
мл воды и экстрагируют продукт реакции 
эфиром (2*200 мл). Объединенные орга-
нические вытяжки сушат сульфатом 
натрия, упаривают, а остаток хроматогра-
фируют на силикагеле в системе этилаце-
тат–гексан, 1 : 15.  
Общая методика гидролиза сложно-
эфирных групп (получение соединений 
3a–з) 

К раствору 0.01 моль соответствующе-
го сложного эфира 2 в 50 мл метанола 
прибавляют 0.6 г (0.015 моль) гидроокси-
да натрия в 5 мл воды и оставляют реак-
цию на 16-20 ч при комнатной температу-
ре. Затем удаляют метанол при понижен-
ном давлении, а остаток обрабатывают  20 
мл 1 М соляной кислоты. Продукт экстра-
гируют хлористым метиленом (2*30 мл). 
Объединенные органические вытяжки 
сушат сульфатом натрия и упаривают. 

Соединение 3a: 1H-ЯМР-спектр 
(DMSO-d6, 400 МГц, 353 K, , м.д.): 0.92 
(т, 3H, J 7.3 Гц), 1.38 (c, 9H), 1.38–1.59 (м, 
2H), 1.94–2.03 (м, 1H), 2.03–2.12 (м, 1H), 
3.26–3.32 (м, 1H), 3.4-3.46 (м, 1H), 3.71 
(уш. д, 1H, J 4.9 Гц), 12.1 (уш. c, 1H). 13C: 
11.3, 25.6, 27.8, 28.8, 44.5, 45.2, 63.9, 78.4, 
153, 173.4. Вычислено в % для C12H21NO4 
(243.3): C, 59.24; H, 8.7; N, 5.76. Найдено, 
%: C, 59.06; H, 8.55; N, 5.53. LC-MS (M–H-

) 242.1 (ELSD 100%). 
Соединение 3б: 1H-ЯМР-спектр 

(DMSO-d6, 400 МГц, 353 K, , м.д.): 0.9 (д, 
3H, J 6.6 Гц), 0.94 (д, 3H, J 6.6 Гц), 1.38 (c, 

9H), 1.59–1.74 (м, 2H), 1.86–1.94 (м, 1H), 
1.98–2.06 (м, 1H), 3.23–3.31 (м, 1H), 3.4–
3.47 (м, 1H), 3.83 (уш. д, 1H, J 5.4 Гц), 12.1 
(уш. c, 1H). 13C-ЯМР-спектр (400 МГц, 
353 K, , м.д.): 19, 20.3, 26.3, 27.8, 29.7, 
45.4, 50.2, 62, 78.4, 153, 174. Вычислено 
в % для C13H23NO4 (257.3): C, 60.68; H, 
9.01; N, 5.44. Найдено, %: C, 60.49; H, 9.0; 
N, 5.38. LC-MS (M–H-) 256.1 (ELSD 
100%). 

Соединение 3в: 1H-ЯМР-спектр 
(DMSO-d6, 400 МГц, 353 K, , м.д.): 1.39 
(c, 9H), 1.54-1.63 (м, 1H), 1.81-1.9 (м, 1H), 
2.44–2.53 (м, 1H), 2.66 (дд, 1H, J 8.8, 13.9 
Гц), 2.85 (дд, 1H, J 6.3, 13.9 Гц), 3.27–3.35 
(м, 1H), 3.4–3.47 (м, 1H), 3.85 (уш. д, 1H, J 
4.4 Гц), 7.18–7.23 (м, 3H), 7.27–7.32 (м, 
2H), 12.17 (уш. c, 1H). 13C-ЯМР-спектр 
(400 МГц, 353 K, , м.д.): 27.8, 28.2, 38.2, 
44.1, 44.8, 63.4, 78.4, 125.8, 127.9, 128.5, 
139, 153.2, 173.1. Вычислено в % для 
C17H23NO4 (305.3): C, 66.87; H, 7.59; N, 
4.59. Найдено, %: C, 66.7; H, 7.45; N, 4.55. 
LC-MS ([M–H]-) 304.1 (ELSD 100%). 

Соединение 3г: 1H-ЯМР-спектр 
(DMSO-d6, 400 МГц, 353 K, , м.д.): 1.4 (c, 
9H), 1.94-2.03 (м, 1H), 2.21-2.28 (м, 1H), 
2.44–2.53 (м, 1H), 3.4–3.47 (м, 2H), 3.56–
3.61 (м, 1H), 4.12 (уш. д, 1H, J 5.8 Гц), 
7.22–7.36 (м, 5H), 12.2 (уш. c, 1H). 13C-
ЯМР-спектр (400 МГц, 353 K, , м.д.): 
27.7, 31.7, 45.6, 48.9, 65.2, 78.7, 126.5, 
126.6, 128.2, 141.1, 152.9, 172.9. Вычисле-
но в % для C16H21NO4 (291.3): C, 65.96; H, 
7.26; N, 4.81. Найдено, %: C, 65.92; H, 
7.14; N, 4.79. LC-MS ([M–H]-) 290.1 (ELSD 
100%). 

Соединение 3д: 1H-ЯМР-спектр 
(DMSO-d6, 400 МГц, 353 K, , м.д.): 0.92 
(т, 3H, J 7.56 Гц), 1.4 (c, 9H), 1.32–1.56 (м, 
6H), 2.01–2.08 (м, 1H), 2.88–2.98 (м, 1H), 
3.8–3.87 (м, 1H), 4.49 (уш. c, 1H), 12.4 (уш. 
c, 1H). 13C-ЯМР-спектр (400 МГц, 353 K, 
, м.д.): 11.7, 18.9, 23.4, 24.3, 28.1, 36.0, 
40.8, 57.1, 78.9, 155.2, 172.8. Вычислено в 
% для C13H23NO4 (257.3): C, 60.68; H, 9.01; 
N, 5.44. Найдено, %: C, 60.6; H, 8.92; N, 
5.44. LC-MS (M–H-) 256.1 (ELSD 100%). 

Соединение 3е: 1H-ЯМР-спектр 
(DMSO-d6, 400 МГц, 353 K, , м.д.): 0.91 
(д, 3H, J 6.36 Гц), 0.99 (д, 3H, J 6.36 Гц), 
1.38 (c, 9H), 1.3–1.54 (м, 3H), 1.64–1.79 (м, 
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3H), 2.93–3.02 (м, 1H), 3.77–3.84 (м, 1H), 
4.68 (уш. c, 1H), 12.3 (уш. c, 1H). 13C-
ЯМР-спектр (400 МГц, 353 K, , м.д.): 
18.8, 19.6, 20.8, 21.9, 25.9, 27.7, 41.1, 
45.6, 55.6, 78.6, 154.7, 172.8. Вычислено 
в % для C13H23NO4 (271.3): C, 61.97; H, 
9.29; N, 5.16. Найдено, %: C, 61.83; H, 
9.29; N, 5.1. LC-MS (M-H-) 270.1 (ELSD 
96.6%). 

Соединение 3ж: 1H-ЯМР-спектр 
(DMSO-d6, 400 МГц, 353 K, , м.д.): 1.39 
(c, 9H), 1.35-1.56 (м, 3H), 1.63–1.76 (м, 
1H), 2.46–2.53 (м, 1H), 2.64 (дд, 1H, J 6.4, 
13.7 Гц), 2.76 (дд, 1H, J 9.3, 13.7 Гц), 2.87–
2.96 (м, 1H), 3.88–3.95 (м, 1H), 4.42 (уш. c, 
1H), 7.18–7.24 (м, 3H), 7.27–7.33 (м, 2H), 
12.4 (уш. c, 1H). 13C-ЯМР-спектр (400 
МГц, 353 K, , м.д.): 18.95, 24.6, 28.1, 36.2, 

36.9, 40.9, 56.6, 78.9, 126, 128.2, 128.9, 
140.3, 153.2, 172.6. Вычислено в % для 
C18H25NO4 (319.3): C, 67.69; H, 7.89; N, 
4.39. Найдено, %: C, 67.54; H, 7.8; N, 4.31. 
LC-MS ([M–H]-) 318.1 (ELSD 100%). 

Соединение 3з: 1H-ЯМР-спектр 
(DMSO-d6, 400 МГц, 353 K, , м.д.): 1.42 
(c, 9H), 1.38-1.45 (м, 2H), 1.71–1.88 (м, 
2H), 3.01–3.1 (м, 1H), 3.5–3.54 (м, 1H), 
3.83–3.89 (м, 1H), 4.89 (уш. c, 1H), 7.18–
7.24 (м, 1H), 7.3–7.33 (м, 4H), 12.5 (уш. c, 
1H). 13C-ЯМР-спектр (400 МГц, 353 K, , 
м.д.): 19.13, 27.2, 28.1, 38.7, 41, 57.45, 79.3, 
126.1, 127.3, 128.2, 143.2, 155, 172.6. Вы-
числено в % для C17H23NO4 (305.37): C, 
66.87; H, 7.59; N, 4.59. Найдено, %: C, 
66.68; H, 7.44; N, 4.55. LC-MS ([M–H]-) 
290.1 (ELSD 100%). 
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МЕТОДЫ АНАЛИЗА СОСТАВА И 
СТРОЕНИЯ МОЧЕВЫХ КАМНЕЙ 

  

УДК 548.5 
роведены исследования комплексом 
методов мочевых камней, дезинте-
грированных в результате опера-

ции. Получена информация о фазовом и 
элементном составах каждого конкре-
мента; изучена микроструктура камней, 
выяснены причины аномальной твердо-
сти некоторых образцов. 

 
Введение 

Мочекаменная болезнь (МКБ) являет-
ся актуальной медицинской и социальной 
проблемой. Заболеваемость МКБ сильно 
варьирует в различных  странах мира, со-
ставляя в среднем 5-9% в Европе, 13% в 
Северной Америке и до 20% в Саудовской 
Аравии.  

Последние данные Министерства 
здравоохранения РФ свидетельствуют о 
том, что только за последние 4 года забо-
леваемость МКБ среди младшей детской 
возрастной группы увеличилась с 17.8 до 
19.9 на 100 000 населения [1]. 

Камни могут самопроизвольно отойти 
из организма или быть разрушены в ре-
зультате проведения дистанционной 
ударно-волновой литотрипсии (ДЛТ), или 
удалены при выполнении оперативных 
вмешательств. ДЛТ в настоящее время 
является наиболее безопасным и эффек-
тивным методом лечения, позволяющим 
избавить больных от камней за счет раз-
рушения их до фрагментов, способных к 
самопроизвольному отхождению. Однако 
выбор технических параметров литотрип-
сии (количество ударных импульсов, 
мощность энергетического воздействия) 
зависит не только от размера мочевого 

камня, но и от его твердости. Главная 
опасность, возникающая при применении 
ДЛТ, травмирование (гематома) почки. 
Отсюда возникает необходимость в 
уменьшении твердости камня и его разме-
ров с помощью лекарственных препара-
тов, что должно позволить оптимизиро-
вать технические режимы фрагментации 
камня.  Для этого необходимо знать раз-
мер и физические свойства мочевых кам-
ней, их макро,- микро- и атомно-
кристаллическую структуру, фазовый и 
элементный составы. С другой стороны, 
знание фазового и элементного состава 
мочевых камней позволяет судить о пато-
логии и предотвратить повторное камне-
образование, а также проводить профи-
лактику МКБ [2]. 

Результаты изучения мочевых камней 
различными химическими и физико-
химическими методами, среди которых 
можно выделить рентгенофазный анализ, 
ИК-спектроскопию, количественный 
рентгеноспектральный микрозондовый 
анализ, атомно-эмиссионный спектраль-
ный анализ, поляризационную микроско-
пию, растровую электронную микроско-
пию и др., представлено в многочислен-
ных публикациях [1-8].  

Цель данной работы – выявить мини-
мальный комплекс наиболее информатив-
ных методов исследования, который поз-
воляет охарактеризовать мочевые камни, от-
личающиеся по своим свойствам. 

Для этого необходимо решить ряд задач: 
1. выделить ряд мочевых камней, дезинте-
грированных в результате операций, по 
конкретным отличительным признакам, 

П
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2. определить фазовый и элементный со-
ставы центральной части и периферии 
данных камней,  
3. выявить отличия в составах и в микро-
структуре центра и периферии этих же 
мочевых камней. 

Методы исследования 
Для анализа были отобраны очень 

твердые камни (мочевой камень I и моче-
вой камень II), мочевые камни, относящи-
мися к одному классу (оксалаты), но разной 
твердости (мочевые камни III и IV), камни 
примерно одинаковой твердости для одних и 
тех же частей конкремента, но разного со-
става (мочевые камни V и VI). 

В работе использовались следующие 
методы исследования: рентгенографиче-
ский анализ (количественный и каче-
ственный), рентгеноспектральный, спек-
трофотометрический, ИК-спектроскопия, 
термогравиметрия. 

Рентгеновская съемка мочевых камней 
осуществлена на автоматизированном 
дифрактометре ДРОН-3 (CuK, графито-
вый плоский монохроматор) в интервале 
углов 2 2-50. Во время съемки осуществ-
лялось вращение образца для предотвраще-
ния проявления возможной текстуры.  

Качественный рентгенофазовый ана-
лиз основан на определении рентгеномет-
рических данных изучаемых соединений - 
интенсивности дифракционных отраже-
ний (I, %) и их межплоскостных расстоя-
ний (d, Å), которые являются индивиду-
альными для каждого соединения, и срав-
нении их с рентгенометрическими дан-
ными известных соединений. Идентифи-
кация рентгенометрических данных моче-
вых камней проведена с применением ба-
зы данных PDF-2. Чувствительность рент-
генофазового анализа для данных соеди-
нений ~3%. 

Количественное определение кристал-
лических фаз выполнено путем сравни-
тельной оценки интенсивностей дифрак-
ционных максимумов на порошковой ди-
фрактограмме: Ii=kxi/(ixjj),, где Ii –
интенсивность отражения, xi – содержание 
соответствующего соединения в образце, 
i – плотность фазы, j -  массовый коэф-
фициент отдельных компонентов, входя-
щих в состав соединения, xj – содержание 

этих компонентов в соединении. Коэффи-
циент k определяется режимом съемки 
(длиной волны первичного пучка, углом 
дифракции, скоростью счета импульсов и 
т.д.), который при аналогичных экспери-
ментах постоянен. Плотность соединения 
(величина i, г/см

3) или определяется экс-
периментально, или рассчитывается 
(рентгеновская плотность) по формуле: 
i=1.6607 Miz/Vi (Mi-молекулярная масса 
в у.е., z-число формульных единиц в эле-
ментарной ячейке, Vi-объем элементарной 
ячейки, который представляет собой ска-
лярно-векторное произведение парамет-
ров элементарной ячейки Vi=(a[bc]). Для 
двухкомпонентной смеси получаем сле-
дующее выражение для соотношения двух 
наиболее сильных дифракционных отра-
жений, принадлежащих двум разным со-
единениям n и m In/Im=k(xn/(nxii): 
kxm/(mxjj)=K(xn/xm), где К=(m/n)( 
xjj/xii). 

Качественный фазовый анализ моче-
вых камней выполнен на  ИК-Фурье спек-
трометре Eq.55 (диапазон длин волн 4000 – 
400 см-1). 

Для качественного определения эле-
ментного состава мочевых камней мы ис-
пользовали химический анализ, наиболее 
распространенный для этих целей (табл. 1). 

Количественный элементный состав 
мочевых камней и их микроструктура 
была определена на приборе Quanta 400 
(фирма Philips), который представляет со-
бой комбинированную установку, вклю-
чающую растровый сканирующий микро-
скоп (энергия 1-50Кэв, фокусное пятно 1 
мкм) с разрешением 35Å и дисперсион-
ный рентгеновский спектрометр EDAX 
(США) c системой компьютерного управ-
ления и обработки информации. Использо-
вался Si-Li детектор с ультратонким окном, 
что позволяет проводить количественный 
анализ элементов с атомным номером 
N4. Калибровка прибора (6 иттераций) 
осуществлялась по двум линиям К-серии 
Al и Cu эталонного образца при постоян-
ном  контроле за разрешением прибора, 
определяемым по ширине линии Mn на 
половине высоты пика. Результаты коли-
чественного анализа в виде отношения 
интенсивностей для выбранной линии ха-
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рактеристического спектра элемента и этой 
же линии из библиотеки программного 
обеспечения корректировались на поглоще-

ние эмиссионного рентгеновского излуче-
ния, атомный номер и флуоресценцию. 
Ошибка измерения 0.7-3.5%. 

Таблица 1. Применяемая методика химического анализа на отдельные компоненты 
камней [9-12]. 

Элемент Методика 
Общий 
анализ 

Наносят несколько капель KOH (20%) на уролит: 
1. ураты - быстрое и полное растворение, 
2. фосфат - медленное без пены растворение, 
3. CO3

2- медленное с пеной, 
4. CaC2O4 - отсутствие растворения, 
5. Смешанный - растворение частичное, при этом остается аморфная масса. 

Ca2+ Упаривание раствора соли кальция и разбавленного раствора H
2
SO

4
 до 

появления каемки на краях капли с образованием характерных кристаллов 
CaSO

4
H

2
O 

Mg2+ Фосфат натрия Na
3
PO

4
 в присутствии аммонийной соли NH

4
Cl и раствора 

аммиака осаждает из солей магния кристаллический осадок 
MgNH

4
PO

4
6H

2
O 

K+ Осаждение желтого или красноватого осадка KPb[Co(NO
2
)

6
] при взаимо-

действии раствора соли калия и NaPb[Co(NO
2
)

6
] 

Na+ Выпадение желтого осадка NaCH
3
CO

2 Zn(CH
3
CO

2
)

2
 3UO

2
(CH

3
CO

2
)

2
6H

2
O 

при действии цинкуранилацетата на раствор соли натрия 
Fe3+ Образование кроваво-красного осадка при взаимодействии соли Fe

3+
 c ро-

данидом калия 
Fe2+ Соли Fe2+ после взаимодействия с феррицианидом калия приобретают ин-

тенсивно-синюю окраску 
PO4

3- При нагревании (40-50С) смеси фосфата, молибдата аммония 
(NH4)2MoO4 в присутствии HNO3 выпадает желтый кристаллический оса-
док фосфоромолибдата аммония 

C2O4
2- Обесцвечивание малинового перманганата калия в кислой среде при 

окислении C
2
O

4

2-
 до CO

2
 

CO3
2- Появление характерных пузырьков газа CO

2
 при обработке кислотой су-

хих камней  
SO4

2- Белый осадок BaSO
4
, нерастворимый в кислотах, образуется при взаимо-

действии BaCl
2
 с раствором, содержащим ионы SO

4

2-
 

Белок Ярко-синяя окраска образуется при растворении в 1М растворе NaOH (не-
сколько суток) при добавлении в 1 мл раствора 5 мл смеси (1.5% Na2CO3 в 
0.1М NaOH, 0.5% CuSO45H2O в 1% растворе тартрата натрия) с дальней-

шим перемешиванием и выдерживанием в течение 10 мин, затем с добав-
лением 1 мл смеси 5% (NH4)6[P2W14.5Mo3.5O62] и 5% LiSO4 в 1М HCl c после-
дующим перемешиванием и выдерживанием в темноте в течение 30 мин. 

 
Спектрофотометрический анализ 

(количественное определение белка) осу-
ществлен на приборе СФ-26 (длина волны 
λ=750 нм). Анализ проводился по следу-
ющей методике. С внутренней и внешней 
частей конкремента были взяты навески 

приблизительно по 0.4 грамма, которые 
были растворены в 0.1 М растворе NaOH. 
После растворения в пробирки было ото-
брано по 1 мл раствора, который разбави-
ли в 50 раз. Затем из этих растворов ото-
брали еще пробы в пробирки, добавили 
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смесь, состоящую из 50 мл 0.5% 
CuSO45H2O и 1 мл 1.5% Na2CO3 в 0.1 М 

NaOH, выдержали 10 минут, затем добавили 
смесь, состоящую из 5% 
(NH4)6[P2W14.5Mo3.5O62] и 5% Li2SO4 в 1 М 
HCl (реактив Фолина). Через 30 минут обе 
отобранные пробы с внесенными в них ре-
активами приобрели интенсивную синюю 
окраску. Была измерена оптическая плот-
ность образов на приборе СФ-26 при длине 
волны 750 нм. По методу градуировочно-
го графика (для градуировки использова-

лись 6 стандартных растворов триптофана 
C11H12N2O2 с концентрацией от 8 до 48 
мкг/мл) была определена концентрация 
белка во внешней и внутренней сферах 
конкремента. Ошибка измерения 3% [9]. 

Термогравиметрический анализ вы-
полнен на приборе Q-дериватограф (про-
изводство Венгрия): массы навесок ~100 
мг; термопара – Pt/Pt-Rh, tнач ~28С, tкон 

=600С; скорость развертки (нагрева) 
10/мин; материал тигля – кварц. Ошибка 
измерения 0.5-1.0 %. 

 

 2, град 

Рис.1. Дифрактограмма мочевого камня I (вевеллит – CaC2O4
H2O). Здесь и далее цифрами 

указаны межплоскостные расстояния. 

Результаты работы и их обсуждение 
Мочевой камень I.  
Мочевой камень был очень твердым 

как снаружи, так и внутри (хотя чисто ка-
чественно, внутри камень был менее 
твердым по сравнению с периферией). По 
данным рентгенофазового анализа обра-
зец как внутри, так и снаружи представлял 
собой вевеллит – CaC2O4•H2O (рис. 1). 

Таблица 2. Результаты качественного хи-
мического анализа мочевого камня I. 

центр периферия 
Ca2+ есть Ca2+ есть 
K+ нет K+ нет 
Fe3+ следы Fe3+ следы 
PO4

3- нет PO4
3- нет 

Анализ микроструктуры центра и пе-

риферии этого камня (рис. 2) показывает 
их небольшое отличие. Периферия имеет 
веерообразный слоистый характер сочле-
нения кристаллитов (рис. 2а), что является 
более плотным образованием по сравне-
нию с центром (рис. 2б), представляюще-
го собой радиальное распределение кри-
сталлитов. Именно особенность микро-
структуры обусловливает повышенную 
твердость данного мочевого камня. 

Результаты качественного химическо-
го анализа (табл. 2) не позволили найти 
различий между составом центра и пери-
ферии, а по данным рентгеноспектрально-
го микроанализа (табл. 3) на периферии 
существенно меньшее содержание С и 
большее количество Co, Ca и Cl по срав-
нению с  центральной частью. 

 

Iотн. 
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а б 
Рис. 2. Микроструктура мочевого камня I: периферия (а), центр (б). 

 
Таблица 3. Результаты рентгеноспектрального микроанализа мочевого камня I. 

Центр (вес. %) Периферия (вес. %) 
Ca-12.85 

P-0.40 
O-36.35 
С-38.62 
N-6.50 
Co-2.69 
Na-0.81 
Mg-0.49 
Al-0.65 
Si-0.47 
Cl-0.17 

Ca-17.58 
P-0.61 

O-37.97 
C-31.36 
N-5.63 
Co-3.16 
Na-0.95 
Mg-0.49 
Al-0.96 
Si-0.46 
Cl-0.46 

                              

 
Мочевой камень II. 
Данный мочевой камень (рис.3) был 

твердым снаружи и очень мягким внутри. 
По данным рентгенофазового анализа этот 
камень состоял из безводной мочевой кисло-
ты – C5H4N4O3 (рис. 4). Данные ИК-
спектроскопии (рис. 5) подтвердили резуль-

таты рентгенофазового анализа. Качествен-
ный химический анализ не показал различий 
в элементном составе внешней и внутренней 
частей камня (табл. 4), а по данным рентге-
носпектрального микроанализа (табл. 5) во 
внешней части содержались ионы Co, Al, 
Zn, Mg, P, Cl, отсутствующие в центре. 

 

 
 

Рис.3. Внешний вид мочевого камня II.  
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2, град 
 

Рис.4. Дифрактограмма мочевого камня II (мочевая кислота – C5H4N4O3). 
 

 

Рис. 5. ИК-спектр мочевого камня II (мочевая кислота – C5H4N4O3):  
центр (1), периферия (2). 

 
Таблица 4. Результаты качественного химического анализа мочевого камня II. 

 

Центр мочевого камня Периферия мочевого камня 
Ca2+  нет Ca2+  есть 
K+  нет K+  нет 
Fe3+  следы Fe3+  следы 
PO4

3-  нет PO4
3-  нет 

белок есть белок есть 
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Таблица 5. Результаты рентгеноспектрального микроанализа мочевого камня II. 

Центр мочевого камня, (вес. %) Периферия мочевого камня (вес. %) 
С-42.40 
N-32.59 
O-24.94 
Na-0.06 
Al-0.00 

C-41.48 
N-31.98 
O-22.96 
Al-0.25 
Co-1.94 
Zn-0.77 
Mg-0.29 
P-0.21 
Cl-0.12 

 
Для количественного определения белка 

на периферии и в центре образца, который 
был обнаружен химическим анализом 
(табл. 4), мы использовали спектрофотомет-
рический анализ, в результате чего оказа-
лось, что в центре мочевого камня содержа-
ние белка составляло  8.00 мкг/мл, а на пе-
риферии - 9.32 мкг/мл, т.е., в центральной 
части содержалось на 35% меньше белка, 
чем во внешней. Не исключено, что боль-
шую твердость периферии камня придает 
повышенное содержание белка.  

При растворении внешней и внутрен-
ней частей этого камня в 0.1 М NaOH не 
все вещество перешло в раствор. После 
растворения, которое проводилось при 
комнатной температуре в течение 1.5 ча-

сов, в обоих растворах остался осадок бе-
лого цвета. Этот осадок был отфильтро-
ван, высушен и вновь проанализирован 2 
методами – ИК-спектроскопией и ди-
фрактометрией. Судя по дифрактограм-
мам, внутренняя (рис.6) и внешняя (рис.7) 
части камня имели после выщелачивания 
разный состав. На дифрактограмме цен-

тральной части (рис. 6) в районе 2 ~ 28 
видно 3 пика разной интенсивности, а на 
дифрактограмме периферийной части 
(рис. 7) в этом же месте виден 1 большой 
пик, а также 2 пика небольшой интенсивно-

сти обнаружены в районе 2 ~ 26, которые 
отсутствуют на дифрактограмме центра. 

 

2, град 

Рис. 6. Дифрактограмма мочевого камня II после выщелачивания (мочевая кислота – 
C5H4N4O3) (центр). 

 

I отн. 
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2, град 
Рис. 7. Дифрактограмма мочевого камня II после выщелачивания  (периферия).  

На рис. 8 представлена микрострукту-
ра внутренней (рис. 8а) и внешней (рис. 
8б) частей мочевого камня, сопоставление  
которых подтверждает разную твердость 
разных частей камня: твердость перифе-
рии связана с образованием плотно-
упакованных удлиненных кристаллитов, а 

внутренняя часть, более рыхлая, пред-
ставлена отдельными кристаллами.  

На различную твердость центра и пе-
риферии мочевого камня II могло повлиять 
одновременно несколько разных факторов, 
например, различная микроструктура частей 
камня и разница в содержании белка. 

 

а б 
Рис. 8. Микроструктура мочевого камня II: центр (а), периферия (б). 

 
Мочевые камни III, IV. 
Мочевой камень III был довольно мяг-

ким, по данным рентгенофазового анализа 
он представлял собой смесь ведделита 
CaC2O4 •(22.5)H2O (60 масс. %) и  вевел-
лита CaC2O4

 •H2O (40 масс.%) (рис. 9). На 
рис. 10 представлена дериватограмма 

данного мочевого камня. Пики при темпе-
ратуре 100С соответствуют потере ад-
сорбированной воды, при температуре 
около 260С, вероятно, потере кристалли-
зационной воды, а при температуре около 
450С – распаду некоторых органических 
фаз.  

 
 

I отн. 
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2, град 
Рис. 9. Дифрактограмма мочевого камня III (смесь 60 масс.% ведделита CaC2O4 

•(22.5) H2O и  40 масс.% вевеллита CaC2O4
 •H2O). 

 

По сравнению с мочевым камнем III, 
мочевой камень IV был более твердым, и, 
согласно рентгенофазовому анализу, со-
держал смесь ведделита CaC2O4 

•(22.5)H2O (40 масс. %) и вевеллита 
CaC2O4•H2O (60 масс.%) (рис. 11).  

Можно предположить, что повышен-
ную твердость этому камню придает 
большее содержание безводного оксалата 
по сравнению с мочевым камнем III, у ко-
торого этого оксалата в составе меньше. 
Для подтверждения этого предположения 
надо прежде всего разработать экспресс-
методы оценки содержания вевеллита и 
ведделита в составе оксалатов. Первый 
метод, который мы использовали для ре-

шения этой задачи, количественный рент-
генофазовый анализ (см. методику экспе-
римента). Второй, независимый метод, 
который мы предлагаем для этой цели, 
метод термогравиметрии. Судя по литера-
турным данным, мы впервые применили 
этот метод для оценки содержания моле-
кул воды в оксалатах. Как видно из срав-
нения дериватограмм (рис. 10 и 12), поте-
ря массы была больше в мочевом камне 
III, чем в мочевом камне IV. Эти данные 
совпадают и с данными рентгенофазового 
анализа, который показал, что действи-
тельно в мочевом камне III общее со-
держание воды больше, чем в мочевом 
камне IV.  

 

 
Рис.10. Дериватограмма мочевого камня III (смесь 60 масс.% ведделита CaC2O4 

•(22.5) H2O и 40 масс.% вевеллита CaC2O4
 •H2O). 
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Что же касается корреляции между со-
ставом оксалатов и их твердостью, то она 
явно не проявляется при изучении боль-
шого количества мочевых камней с раз-
ным соотношением в них вевеллита и 

ведделита. Это означает, что кроме соста-
ва мочевого камня и его атомно-
кристаллической структуры на его твер-
дость оказывают влияния другие факторы, 
в частности, микроструктура.  

 

2, град 
 

Рис. 11. Дифрактограмма мочевого камня IV (смесь 40 масс. %  ведделита CaC2O4 

•(22.5)H2O и  60 масс.% вевеллита CaC2O4•H2O).  
 
 

 
 

Рис.12. Дериватограмма мочевого камня IV (смесь 40 масс. %  ведделита CaC2O4 

•(22.5)H2O и  60 масс.% вевеллита CaC2O4•H2O). 
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Мочевой камень V.  
На рис. 13 представлен внешний вид 

камня. Судя по дифрактограммам центра 
камня (рис. 14) и периферии (рис. 15), 
данный мочевой камень в основном со-
стоит из мочевой кислоты (хотя и есть 
отличия, например, в малых углах). 
Микроструктура центральной части 
(рис. 16 а) и периферии (рис. 16 б) явно 
отличается. Как и в случае мочевого 
камня II, центр камня V представлен 
кристаллическими образованиями, что и в 
данном случае обусловливает его мень-
шую твердость. 

 
 

Рис. 13. Внешний вид мочевого 
камня V. 

 

2, град 
Рис.14. Дифрактограмма центральной части мочевого камня V (мочевая кислота). 

2, град 
Рис.15. Дифрактограмма периферии мочевого камня V (мочевая кислота). 

I отн. 

I отн. 
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а б 
Рис. 16. Микроструктура мочевого камня V: центр (а), периферия (б). 

 
Мочевой камень VI. 
Согласно рентгенофазовому анализу 

этот камень состоит из cтрувита 
MgNH4PO4•6H2O с небольшой долей вед-
делита. Оболочка (рис. 17) имеет мень-
шую степень кристалличности (и мень-
шую твердость) по сравнению с цен-

тральной частью (рис. 18), что подтвер-
ждается микроструктурой этих частей 
(рис. 19 а и 19 б).  

В табл.6 приведены результаты рент-
геноспектрального микроанализа цен-
тральной части камня и периферии, отку-
да видно различие их составов.  

 

2, град 
Рис.17. Дифрактограмма периферии мочевого камня VI. 

                     

2, град 
Рис.18. Дифрактограмма центра мочевого камня VI. 

I отн. 
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а б 
Рис. 19. Микроструктура мочевого камня VI (преимущественно cтрувит -MgNH4PO4•6H2O): 

центр (а), периферия (б). 
 

Таблица 6. Результаты рентгеноспектрального микроанализа мочевого камня VI. 

Центр мочевого камня, (вес. %) Периферия мочевого камня, (вес. %)
C-29.04 
O-29.33 
Fe-2.00 
Na-0.74 

 
Mg-1.17 
P-11.84 

 
Ca-24.89 
Mo-0.80 
Cl-0.20 

C-55.32 
O-24.25 

 
 

Zn-0.69 
Mg-0.63 
P-6.02 
S-0.60 

Ca-12.50 

 

Выводы: 
1. Ограничен комплекс методов, поз-

воляющих наиболее быстро и информа-
тивно определить элементный (каче-
ственный химический анализ и рентге-
носпектральный анализ) и фазовый 
(рентгенографический анализ, ИК-
спектроскопия, термогравиметрия) со-

ставы мочевых камней.  
2. Впервые использован метод термо-

гравиметрии для оценки количества кри-
сталлизационных молекул воды в составе 
ведделлита и вевеллита. 

3. Выяснено, что на твердость мочевых 
камней оказывает влияние их микрострук-
тура.  
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ABSTRACT 
 

V.A. Shershnev, S.V. Emeljanov. Rheokinetic investigations of polymer net-
works formation. 
Methods of networks formation in different polymers or olygomers are considered. The pos-
sibility of rheokinetic description for chemical network formation in elastomers and their 
binary blends evaluation was shown. These elastomers differ from each other by polarity, 
reactivity and crosslinking mechanisms. Rheokinetic method represents the new approach 
for vulcanization regimes, structure and properties of such materials optimization 

 
3 

N. Bulychev, I. Arutunov, C. Eisenbach, V. Zubov. Modification of dispersed 
systems by polymers under mechanical treatment 
The processes of surface modification in aqueous dispersions of hydrophilic inorganic 
pigments (titanium dioxide, ferrous oxide) as well as hydrophobic organic pigments (cop-
per phthalocyanine and carbon black) by polymers of various nature were reviewed. The 
pigment surface modification by these polymers was achieved by conventional adsorption 
as well as by mechanical (ultrasonic and vibrowave) treatment of the pigment dispersion. 
The efficiency of the pigment surface coating was followed by the IR-analysis, Electroki-
netic Sonic Amplitude (ESA) method and transmission electronic microscopy that enabled 
to gain quantitative data about the thickness and structure of polymer adsorption layers. 
Ultrasonic and vibrowave techniques have been shown to provide significant improve-
ment of polymer adsorption layer thickness and to be a promising way for the surface 
modification of pigments with regard to their dispersion stability. Thermo-responsive 
(«smart») polymers were shown to be effective temperature-controlled modifiers for both 
hydrophobic and hydrophilic pigments 

 
19 

M.A.Guseva, O.L.Gribkova, A.A.Isakova, V.F.Ivanov, Yu.A.Fedotov V.A.Tverskoy. 
Template synthesis of polyaniline in presence of polymeric sulfoacid. 
It was investigated  the  influence of the correlation of sulfoacid and aniline concen-
tration on the polymerization of the latter when it was protonated by polymeric sul-
foacid and on electronic structure of forming polyaniline. 

 
40 

D. A. Drozhzhin, L. B. Kandyrin, V. N. Kuleznev, N. B. Uriev. Structure and 
physico-mechanical properties of hybrid compositions based on unsaturated 
polyester resin and portlandcement. 
Strength and deformation properties of cured compositions based on unsaturated 
polyester resin and portlandcement were investigated in all range of concentrations. 
Optimal ratio of components which lead to high strength properties and high defor-
mation ability was found 

 
44 

V.F.Kablov, Y.P. Ioshchenko, D.A. Kondrutskij. Production of the multimo-
lecular complexes between chitosan and biodegradable polymers and study 
of their properties.  
The multimolecular complexes were prepared from chitosan and biodegradable 
polymers. Their mechanical and structural properties were studied; the thermo-
dynamic characteristics were calculated. It was shown that the films based on com-
plexes possess higher strength, sorbtial ability and flame resistance as compared to 
the films from individual polymers 

 
 
49 

V.Y.Kiselev, S.J.Kukushkin, J.I.Lyakin, I.N.Skvorcov. The application of sili-
con-based polymers in children stomatology 
Our scientific research, concerned with the opportunities of the application of some new sil-
icon-based polymers at carrying out stomatologic procedures, is briefly submitted in this 
article. The results of the comparative tests with the silicon-based polymeric materials and 
the materials on the basis of the natural rubber are represented, as well as the graphic de-
pendences confirming legitimacy of made conclusions. At the end of the article, there is 
the list of the scientific literature used as theoretical basis 
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N.N.Komova, Yu.V.Sirov, M.D.Grigoriev. Physical character conductivity of 
system, including ethylene-propylene copolymer and SnCl2. 
Shown that conductivity of ethylene-polypropylene copolymer filled SnCl2 has ionic 
character. The feasible mechanism of polymer electrolytes conductivity for system 
ethylene-polypropylene copolymer – inorganic salt is considered according to ex-
perimental data 

 
58 

A.E. Kornev, I.M. Agayants, V.G.Nikolskii, I.A. Krasotkina, J.A.Naumova, 
I.B. Kravchenko. The rubbers containing fine elastic fillers 
Influence elastic filler on properties of rubber mixes and vulcanizates is presented 

 
63 

A.N. Matvienko, Yu.P. Miroshnikov. Measurement of interfacial tension in 
melts of polymer blends 
The apparatus construction and primary techniques used on measurements of sur-
face and interfacial tensions in high-viscous polymer melts has been examined. This 
method is based on spinning drop theory by Vonnegut. Measured values of surface 
and interfacial tensions for several polymer systems show good correlation with 
corresponding data from literature. Relative error of the measurements was in the 
range of 2-8% 

 
68 

L.A.Meledina, E.V. Sakharova, K.L. Kandyrin, E.E. Potapov The study of the 
components` interactions in the combined brass-to-rubber adhesion promotors. 
Addition of active sulphur-containing component into promoter system along with 
the use of silica as a substrate allowed us to reduce the amount of metal in rubber. 
The adhesion improvement using «silica – metal salt – polysulfide» system is a re-
sult of reciprocal activation of the system components. However, we found that pol-
ysulfide adsorption on the silica surface is accompanied by chemical interaction be-
tween the polysulfide molecules and surface reactive groups of silica. Hence, the sil-
ica is not the inert substrate for the «polysulfide-metal salt» system 

 
74 
 

N.V. Ivanova, S.I. Sviridov, A.E. Stepanov. Synthesis of substituted 2-(1,2,4-
triazol-3-yl)benzimidazoles. 
A solution-phase synthesis for the preparation of substituted 2-(1,2,4-triazol-3-
yl)benzimidazoles from triazole aldehydes and ortho-phenylenediamines has been 
developed for the purpose of producing diverse lead generation libraries. 

 
78 

V.S. Kublitskii, A.E. Stepanov, V. M. Trukhan. The use of copper reagents 
on the base of copper (I) chloride for the synthesis of trans-3-substituted cy-
clic -amino acids. 
An efficient synthesis of 3-substituted cyclic amino acids via 1,4-conjugate addition 
of diorganocuprates to α,β-unsaturated cyclic α-aminoacids is described.The higher 
reactivity of copper reagents obtained from copper (I) chloride in comparison with 
CuCN, CuBr, CuI and CuBr*SMe2 has been shown 
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Yu.Alyayev, Yu. Efimova, G.Kuz’micheva, E.Filosofova, L.Rapoport, 
V.Rudenko. Experimental study of urinary stones 
Study of urinary stones of surgical removal has been fulfiled by complex methods. 
Information of phase and element composition have been received, microstructural 
examination has been made, causes of anomalous hardness of some stones have 
been found. 
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