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Асфальтены представляют собой весьма сложные полициклические структуры, углеродный скелет которых содержит нафтеновые, ароматические, гибридные и гетероароматические циклы с алифатическими радикалами, вследствие чего их химическое и физическое поведение не всегда предсказуемо и создает многие проблемы в процессах добычи и переработки нефти. 

Целью работы являлось изучение влияния микроволнового воздействия на состав и свойства асфальтенов из битумонасыщенного песчаника Спиридоновского месторождения для получения новой информации для разработки научных основ создания комбинированных технологий добычи и переработки, тяжелых нефтей и природных битумов. 
Содержание битума в исходной породе изменяется от 1,05 до 2,64%. Основную часть состава битума составляют смолисто-асфальтеновые компоненты, среди которых 69,8% приходится на асфальтены и 22,6% на спирто-бензольные смолы. В битуме крайне низкое содержание углеводородов (5,4%) и бензольных смол (2,2%). По компонентному составу данный битум относится к классу асфальтитов. В результате проведенных исследований с применением методов жидкостно-адсорбционной хроматографии, ИК-Фурье спектроскопии, термического и ЭПР анализов выявлены некоторые закономерности в изменении состава битума в зависимости от режимов микроволновой обработки битуминозной породы и соответствующих им температурах. В аналогичных условиях выявлена тенденция изменения структурных параметров асфальтенов и их фазового состава от влияния микроволновых факторов. Показано, что при различных режимах обработки они теряют от 2,67 до 5,26% своей массы в виде углеводородного экстракта с высоким содержанием спирто-бензольных смол (от 80 до 83%) и других высокомолекулярных углеводородных компонентов, что свидетельствует о разрушении надмолекулярных структур асфальтенов в процессе микроволнового воздействия. Асфальтены становятся более карбонизированными: увеличивается содержание углерода и снижается содержание водорода, азота и фосфора. Это подтверждается увеличением степени их ароматичности по данным ИК-спектроскопии и увеличением концентрации свободных радикалов по данным ЭПР. Содержание серы сохраняется на уровне исходных асфальтенов. При длительном микроволновом воздействии деструктивные процессы приводят к существенным изменениям структуры асфальтенов и их фазового состава, вследствие интенсивного образования нерастворимых углеродистых веществ типа карбенов и карбоидов.
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За последнее десятилетие человечество все больше стало уделять внимание проблеме энергосбережение. Процессы, проводимые на предприятиях под действием термического нагрева, в настоящее время, становятся нерентабельными, ввиду того, что цены поставщиков энергоносителей постоянно растут. Одним из подходов решения возникшей задачи, является применение в химической промышленности микроволнового излучения (МВИ). Примером данного подхода служит интенсификация реакции полиэтерификации дикарбоновых кислот двухатомными спиртами, продукты которой востребованы на рынке как внутреннем, так и внешнем. Однако в области реакций полиэтерификации существует ряд проблем, решение которых является актуальным.

Целью данной работы, является синтез сложных олигоэфирдиолов на основе ряда дикарбоновых кислот с различными спиртами под действием МВИ с рабочей частотой 2,45 ГГц. А так же синтез полиуретанового каучука на основе олигоэфирдиола полученного в условиях микроволнового облучения.

На предварительном этапе была сконструирована лабораторная установка, где все элементы были выполнены из стекла, инертного к данной частоте. Реакция образования олигоэфирдиолов, протекала более чем в три раза быстрее под действием МВИ, по сравнению с термическим методом нагрева. Продукты реакции изучались известными физико-химическими методами анализа. На основе полученных образцов был синтезирован полиуретановый каучук марки СКУ-6. Физико-механические свойства, которого представлены в таблице 1.
Таблица 1. Физико-механические свойства образцов каучука СКУ-6

	Свойства
	Способ получения олигоэфира

	
	термический
	микроволновый

	f100 %, МПа
	2,5
	2,4

	f300 %, Мпа
	4,0
	4,2

	fp %, Мпа
	37,9
	38,1

	εр, %
	480
	500

	θ, %
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	2
	2

	Э, %
	28
	33

	Твердость по Шору (шкала А)
	56
	58


Таким образом, применение МВИ в качестве источника интенсификации реакции полиэтерификации, является перспективной технологией будущего.

СИНТЕЗ СЛОЖНОЭФИРНОГО ПЛАСТИФИКАТОРА ДЛЯ ПВХ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЭНЕРГИИ МИКРОВОЛН И 
ИССЛЕДОВАНИЕ ЕГО СВОЙСТВ
Богачева Т.М., Лиакумович А.Г., Ахмедьянова Р.А., Темников В.В., 
Мустафин Х.В., Яруллин Р.С.
Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, tatkanight@mail.ru
В настоящее время для пластификации поливинилхлорида широко применяют диоктилфталат, который признан токсичным и вредным для здоровья, поэтому актуальна его замена при производстве изделий из ПВХ.
В данной работе разработан способ получения нового продукта – нетоксичного сложного диэфира терефталевой кислоты (ДЭСТ). Синтез диэфира осуществляли этерификацией кислоты смесью спиртов в присутствии катализатора – тетрабутоксититана. С целью интенсификации процесса синтез первоначально вели в микроволновом поле в МВИ-установке непрерывного действия, разработанной ООО «НИЦ им. Николы Тесла», (г. Йошкар-Ола). МВИ-установка состоит из следующих узлов: 1) узел МВИ, 2) волновод, 3) резонаторная камера. Узел МВИ предназначен для генерации электромагнитного излучения с частотой 2450 МГц, которое по волноводу передается в резонаторную камеру, где и происходит синтез. Синтез в микроволновом поле осуществлялся в течение 25 минут, по достижении кислотного числа 80 мг КОН/г, что соответствует 60 % конверсии, реакционную смесь перемещали в четырехгорлую колбу, что связано с невозможностью достижения необходимых температур в камере МВИ. Этерификацию в колбе продолжали в течение 6,5 часов до практически полного превращения кислотных групп. Применение МВИ позволило сократить время реакции с 21,5 при термическом нагреве до 7 часов. ДЭСТ представляет собой жидкость светло-желтого цвета, без запаха. Физико-химические свойства полученного пластификатора представлены в таблице.
Таблица  Физико-химические свойства пластификаторов

	Свойства
	ЭДОС I сорт
	ДОФ I сорт
	ДЭСТ

	Растворимость в воде
	Полная
	Не раств.
	Не раств.

	Цветность по йодометрической шкале, мг I2/100 см3
	30-120
	1
	7

	Твсп в открытом тигле, °С
	130
	205
	> 200

	Летучесть, % масс.
	< 0,6
	0,1
	0,57

	КЧ, мг КОН/г
	< 0,3
	0,07
	0,47

	Совместимость с ПВХ (капиллярный метод), мм
	11
	18
	24


Сравнение показателей ДЭСТ с промышленно используемыми пластификаторами ЭДОС, ДОФ говорит о том, что полученный продукт по физико-химическим показателям соответствует требованиям, предъявляемым к пластификаторам для полимерных материалов.
ИЗУЧЕНИЕ эффекта объемной ВЧ плазменной модификации кожевенного материала методом малоуглового рентгеноструктурного анализа

Вознесенский Э.Ф., Рахматуллина Г.Р., Красина И.В., Абдуллин И.Ш.

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, howrip@rambler.ru
Применение плазмы высокочастотного (ВЧ) разряда, в отличие от других плазменных методов, позволяет проводить модификацию полимерного материала пористой структуры во всем объеме. Для рассмотрения эффекта объемной ВЧ плазменной модификации проведена обработка кожевенного полуфабриката. Обработка проводилась с варьированием следующих параметров: частота генерации (f) 13,56 МГц, мощность разряда (Wp) 1–2,5 кВт, давление в рабочей камере (P)10–30 Па, время обработки (ф) 1–15 мин, расход плазмообразующего газа – аргона 0,02–0,04 г/с. Установлено, что при ВЧЕ плазменной обработке материала в режиме Wp = 1,2 кВт, P = 26,6 Па, ф = 5 мин, G = 0,04 г/с происходит повышение его сорбционных свойств на 30 %. Исследована степень упорядоченности внутрифибриллярной структуры коллагена полученных образцов методом рентгеноструктурного анализа при малых углах рассеяния на малоугловом рентгеновском дифрактометре Nanostar Bruker AXS. Для каждого образца выбраны по два участка, в которых анализировалось малоугловое рассеяние. Проведено суммирование данных дифрактограмм по всем направлениям относительно центрального пучка, для представления в виде двумерных графиков (рис. 1).
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	Рис. 1. Двумерная картина мало-угловых рентгеновских рефлексов образцов кожевенного полуфабриката. (d – межплоскостные расстояния, I – интенсивность; s – волновой вектор)


На основе анализа дифрактограмм установлено, что образец, обработанный ВЧЕ плазмой, имеет более упорядоченное и однотипное состояние внутрифибриллярной структуры вне зависимости от участка образца, так как кривые предельно близки по интенсивности (рис. 1, кривые 3, 4).Таким образом, объемная ВЧЕ плазменная модификация натурального кожевенного материала оказывает влияние на внутрифибриллярные структуры коллагена в диапазоне размеров 30–250 Е, приводя к повышению степени их упорядоченности и однотипности.
ТРАНСФОРМАЦИИ АССОЦИАТОВ ПРОСТЫХ ПОЛИЭФИРОВ 
ПОД ДЕЙСТВИЕМ  НИЗКОЧАСТОТНОГО АКУСТИЧЕСКОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ МЕТОДОМ ТЕПЛОВИЗОМЕТРИИ
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Ранее изучалась ассоциация полиосиэтиленгликоля (Лапрол 3003) и полиоксипропиленэтиленгликолей - Лапрол 3603 и 4503. [1] Было отмечено, что  их акустическая обработка в течение 20 минут приводит к существенному изменению таких показателей как  плотность, показатель преломления, максимум оптической плотности, показатель поверхностного натяжения и вязкость. Отмеченные изменения можно объяснить  трансформацией формы и силы  ассоциатов, образованных за счет физических водородных связей между протонами и атомами кислорода простой эфирной группировки.

Прямым и наглядным доказательством образования более упорядоченных структур  под действием акустического воздействия является  получение и обработка тепловизионных снимков Лапрола 3603 с помощью модифицированного термографа ИРТИС-2000. Характер распределения ассоциатов до и после акустической обработки отличается. В случае акустической обработки распределение  ассоциатов в полиэфире более упорядоченно, а  их средние размеры  увеличиваются.

Таким образом, изучение параметров Лапролов под воздействием акустической обработки независимыми методами: УФ-спектроскопией, измерением вязкости, плотности, показателя  преломления и поверхностного натяжения,  а также тепловизионным методом  однозначно указывает на изменения в обработанных объектах, связанные с их ассоциативной природой.

1. Галиуллин, А.Ф. , Акустическая  обработка простых полиэфиров / А.Ф. Галиуллин, Н.З. Мингалеев,  Л.А Зенитова. Тезисы докладов научной конференции «Международной конгресс молодых ученых – 2007 им. Д.И. Менделеева». –  М., 2007. – С. 375

МЕХАНОАКУСТИЧЕСКИЙ СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 
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Хитозан – природный ионогенный полисахарид, обладающий биологической активностью и комплексом других ценных в практическом отношении свойств. Однако хитозан является дорогим материалом, поэтому для изготовления изделий можно добавлять более дешевый компонент в качестве инертного наполнителя. В этом отношении большой интерес представляют композиционные материалы на основе хитозана, содержащие в качестве наполнителя целлюлозу. Такие материалы, сочетающие в себе доступность целлюлозы с уникальными свойствами хитозана, являются абсолютно экологичными и могут использоваться для изготовления сорбентов, защитных покрытий для пищевых продуктов, пленочных перевязочных материалов. При получении наполненных хитозановых пленок сталкиваются с проблемой резкого снижения их прочности с увеличением содержания наполнителя. Для получения наполненных хитозановых пленок с улучшенными физико-механическими свойствами весьма эффективным является использование механической активации формовочных суспензий в роторно-импульсном аппарате (РИА). Однако прием совместной механической активации хитозана и наполнителя в некоторых случаях не может быть применен, в частности, при введении в хитозановую матрицу дополнительно лекарственного препарата, чувствительного к жестким физическим воздействиям. В докладе рассмотрен способ предварительной механической активации наполнителя в виде водной суспензии перед введением в раствор хитозана.

Представлены результаты по исследованию влияния условий механической активации в РИА суспензий микрокристаллической целлюлозы (МКЦ) (концентрации, продолжительности и интенсивности воздействия), на размер и состояние поверхности частиц твердой фазы, а также физико-механические свойства хитозан - целлюлозных пленок.

Установлено, что предварительная механическая активация суспензий МКЦ в течение 4 с перед введением в раствор хитозана давала в среднем пятикратное увеличение разрывной нагрузки наполненных пленок. Это связано с увеличением степени дисперсности, поверхностной аморфизации частиц МКЦ и снижением межфазных энергий на границе полимер-наполнитель.

Работа выполнена под руководством д.х.н. Липатовой И.М.

Работа выполнена при финансовой поддержке Программы ОХНМ - 5 «Создание новых видов продукции из минерального и органического сырья».
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Микроволновое излучение (МВИ) широко применяется в научных исследованиях и промышленности с целью интенсификации процессов. Использование в качестве воздействующего фактора электромагнитного излучения СВЧ диапазона позволяет оказывать значительное влияние на такие процессы, как нагрев, фазовые переходы (плавление, испарение, сушка), некоторые стадии гетерогенно-каталитических реакций и на процессы полимеризации.

В последнее время уделяется очень большое внимание применению МВИ как одному из перспективных способов направленного синтеза полимеров. Особенностями микроволнового излучения, наиболее важными для протекания реакций полимеризации, являются изменения в структуре растворителя под действием электрической составляющей поля и высокий градиент объемного нагрева растворов ∆T/∆t. Современные лабораторные микроволновые системы обеспечивают контроль параметров происходящих процессов (времени, мощности излучения, температуры реакционной смеси, давления в системе) и, таким образом, надежность, воспроизводимость и предсказуемость состава получаемых полимеров.

На примере полимеризации N-винилпирролидона показано влияние различных факторов на данный процесс. В ходе работы изучалось влияние растворителя, концентрации исходных компонентов (мономера, инициатора), времени процесса на полимеризацию и свойства, полученного полимера. Для этой цели использовались растворители с различными диэлектрическими показателями, определяющими степень поглощения микроволн, а следовательно, с различной способностью нагреваться в микроволновом поле. Использовались следующие растворители: толуол (tgδ = 0.030 ), вода (tgδ = 0.068 ), изопропанол (tgδ = 0.503 ),- значения тангенса угла диэлектрических потерь указаны для температуры 70ºС. С каждым растворителем проводились серии опытов, где варьировались время синтеза и концентрации исходных компонентов. Время процесса полимеризации изменялось от 30 минут до 3 часов (30 мин, 1 час, 2 часа, 3 часа), после чего определялись выходы полимера. Концентрации исходных компонентов составляли С = 1 моль/л в первой серии опытов и С = 3 моль/л во второй серии опытов.

Для сравнения проводился синтез полимеров в таких же реакционных условиях, но с использованием термического нагрева. По всем полученным данным построены графические зависимости влияния данных факторов.

Для исследования свойств полученного полимера использовались методы ИК-спектроскопии, гель-проникающей хроматографии, ЯМР-спектроскопии.
влияние плазменной модификации биополимеров 
на макроскопические свойства материала 

Панкова Е. А., Абдуллин И.Ш.
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Основой макроскопических свойств кожи и меха является надмолекулярная структура биополимеров, таких как коллаген и кератин, которая представляет собой сложную многоуровневую систему, стабилизированную комплексом межмолекулярных связей. В работе [1] установлено, что обработка биополимеров в ВЧЕ плазме позволяет разорвать часть межмолекулярных связей, тем самым изменить расстояния между элементами волокнистой структуры и как следствие изменение свойств высокомолекулярных материалов. При плазменной обработке очень важен выбор плазмообразующего газа, так как в зависимости от его состава, давления, длительности и напряжения разряда можно регулировать свойства материала. Газ может участвовать в реакции (кислород, азот, пропан) или служить инертной средой (аргон и гелий).  Для установления закономерностей воздействия плазмы на меховой полуфабрикат использовались плазмообразующие газы – аргон и кислород. Параметры плазменной обработки варьировались в следующих пределах: давление в рабочей камере Р от 13,3 до 26,6 Па, расход плазмообразующего газа G от 0,04 до 0,06 г/с, мощность разряда Wp от 0,4 до 2,2 кВт, время обработки τ от 3 до 7 мин.  В результате проведенных экспериментальных исследований установлено, что обработка образцов меховой овчины в среде аргона в режиме 1: G=0,04 г/с, Р=26,6Па, J=0,5А, U=3кВ, τ=3мин., позволяет увеличить скорость впитывания на 32%, пористость увеличивается на 3%, а обработка в режиме 2 G=0,04 г/с, Р=26,6Па, J=0,5А, U=5кВ, τ=5мин., в данном случае скорость впитывания  снизилась на 37%, пористость понижается на 1,2% по сравнению с контрольным образцом. Прочность на разрыв при режиме 2 увеличивается на 164,58%, в режиме 1 — на 40,6%. Прочность при треске в обоих режимах увеличивается на 150%.  Взаимодействие с кислородсодержащей плазмой приводит к образованию полярных групп в поверхностном слое полимера, что приводит к росту его поверхностной энергии и, как следствие, к увеличению впитываемости, что подтверждается показателем скорости впитывания капли опытными  образцами. Обработка меховой овчины в режиме Gо=0,04 г/с, Р=26,6Па, J=0,5А, U=5кВ, τ=5мин. позволяет увеличить скорость впитывания капли  поверхностью на 71-96%. Кроме того, обработка образцов в кислородсодержащей плазме позволяет более чем в два раза увеличить прочность кожевой ткани меха (на 170-203%) при одновременном увеличении эластичности (90-120%). 
1. Абдуллин, И.Ш. Высокочастотная плазменная обработка в динамическом вакууме капиллярно-пористых материалов. Теория и практика применения / И.Ш. Абдуллин, Л.Н. Абуталипова, В.С. Желтухин, И.В. Красина. Казань: Изд-во КГУ, 2004. – 427с.
НОВЫЙ ОДНОСТАДИЙНЫЙ МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ 
СТЕАРАТА КАЛЬЦИЯ (ЦИНКА)
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В настоящее время основным промышленным способом получения карбоксилатов металлов Me2+ является двухстадийный, основанный на реакции стеариновой кислоты с гидроокисью, с последующим обменным взаимодействием реагентов, в частности стеарата Ме2+ с растворимой в воде неорганической солью соответствующих металлов. Данный процесс отличается большой энергозатратностью и неэкологичностью.

В работе предложен новый метод синтезирования стеаратов кальция и цинка, основанный на непосредственном взаимодействии стеариновой кислоты и гидроксида кальция или окиси цинка с использованием ранее не применяемой смеси полярных растворителей (ПР).  

Синтез стеарата кальция в смеси ПР осуществляли на установке, состоящей из стеклянного реактора объемом 500 мл, снабженного электромеханической мешалкой, обратным холодильником и термометром. Нагревание реакционной смеси проводили на водяной бане с терморегулятором. По ходу процесса отбирали пробы и анализировали на содержание кислотного числа. Процесс считали законченным, когда отобранные пробы имели кислотное число 0 - 0,5 мг КОН/г. После окончания реакции реакционную массу отфильтровывали под вакуумом. В результате получили стеарат кальция в виде порошка белого цвета с Тпл = 150 - 1550С и кислотным числом 0,45 мг КОН/г, удовлетворяющий ТУ 6-09-17-317 (высший сорт) и стеарат цинка с Тпл = 120-1250С соответственно и кислотным числом 0,43 мг КОН/г.

Использование новой смеси ПР позволило значительно снизить энергетическую составляющую работы за счет уменьшения времени и температуры растворения  стеариновой кислоты и достичь полного растворения последней, что, в свою очередь, привело к образованию мелкодисперсного целевого продукта. Данный аспект немаловажен в приготовлении устойчивой антиагломерирующей суспензии для крошки каучука.
Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009 – 2013 годы, ГК № П478
ПРИМЕНЕНИЕ АНАЛИТИЧЕСКИХ МЕТОДОВ ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ В ИДЕНТИФИКАЦИИ ВЕЩЕСТВ, ВЫДЕЛЯЮЩИХСЯ ИЗ МЕДИЦИНСКИХ РЕЗИНОВЫХ ПРОБОК
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Одним из главных требований, предъявляемых к резиновым медицинским пробкам, используемых для укупорки стеклянной тары с кровозаменителями, инфузионными растворами, консервированной кровью и её компонентами, гомоконсервантами инъекционных форм антибиотиков, бактериологических и биологических вводно-спиртовых, солевых растворов, глазных капель, а также всех видов нестерильных лекарственных препаратов внутреннего и наружного применения, является их максимальная инертность.

В данной работе исследованию подвергались готовые изделия (т.е. непосредственно после процесса вулканизации) на основе бутилкаучука и хлорбутилкаучука отечественных производителей марок: 52-599/1; 27-599/3 и пробки фирмы «Хелвет Фарм» (Бельгия).

 Для исследования отобранных образцов медицинских резиновых пробок и водных вытяжек из них, содержащих компоненты различных молекулярных масс и летучести, был применен не один, а несколько методов масс-спектрометрии и хромато-масс-спектрометрии.

В отечественных медицинских пробках были идентифицированы соединения и полупродукты распада веществ - углеводороды характерные для бутилкаучука с m/z 41, 57, 83, 97, 99, 113, 153, 155; стабилизаторы, пластификаторы каучуков, ускорители вулканизации (сера, тиурам Д, оксид цинка) и продукты их образования -  диметилдитиокарбамат цинка (циамат) с m/z 304:306:308, продукт его распада – диметилтиокарбамат с m/z 88, которые в процессе вулканизации прореагировали, не полностью и остались в свободном состоянии. Эти вещества являются очень реакционно-активными, и могут претерпевать химические превращения под действием веществ, применяемых при санитарно-химической обработки и режимов стерилизации. Также установлено остаточные количества непрореагированных веществ: свободной серы с m/z 256; стеариновой и пальмитиновой кислот с m/z 284 и 256 соответственно и продукты их распада; образовавшейся  тетраметилтиомочевина с m/z 132. 

В импортных пробках установлены: углеводороды характерные для бутилкаучука; стабилизаторы; пластификаторы; кислородсодержащие соединения – стеариновая и пальмитиновая кислоты; тетраметилтиомочевина. Эти вещества обнаружены как в самих пробках, так и экстрактах водных вытяжек из них.
ВОЗДЕЙСТВИЕ НЕРАВНОВЕСНОЙ ПЛАЗМЫ НА 
ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ КОЖИ
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Для установления влияния плазменной обработки на химический состав кожи из шкур КРС, определяли нормируемые показатели – массовую долю в процентах: влаги, оксида хрома, веществ, экстрагируемых органическими растворителями.

Как видно из таблицы неравновесная низкотемпературная плазма не приводит к изменению химического состава кожи.

Таблица – Показатели химического состава кожи

	Образцы кож
	Показатели химического состава

	
	Массовая доля влаги, %
	Массовая доля оксида хрома, %
	Массовая доля веществ экстрагируемых органическими растворителями, %

	контрольные
	14,6
	5,2
	6,8

	опытная естественная кожа с покрытием
	14,3
	5,4
	6,4

	опытная шлифованная кожа с покрытием
	14,1
	5,0
	7,1


Кроме того, ИК-спектры поглощения кожи после плазменной обработки подтверждают отсутствие существенных изменений в химическом составе коллагена. Инфракрасные спектры поглощения кожи в интервале 400-4000 см-1 до и после плазменной обработки показаны на рисунке.

[image: image11.wmf] 

2

 

6

 

8

 

12

 

16

 

20

 

24

 

28

 

32

 

n

×

10

-2

, 

ñì

-1

 

1

 

2

 

Ï,%

 

 

0

 

0

 

100

 

100

 


Рисунок – ИК-спектр поглощения кожи: 1 – до плазменной обработки, 2 – после плазменной обработки.

Спектр контрольного образца включает широкую полосу в интервале 1050-1250 см-1,более узкую полосу около 1350-1450 см-1 с максимумом в 1450 см-1 и два самых высоких пика «Амид 1» (1650 см-1) и «Амид 2» (1530 см-1). В области 2850 см-1 и 2910 см-1 наблюдаются две полосы поглощения. Спектр поглощения кожи, обработанного плазмой, имеет те же полосы, что и контрольный образец. Таким образом, при плазменной обработке кожи отсутствуют существенные изменения в химическом составе коллагена.
Активация поверхности полимерных волокон 

ВЧЕ – разрядом

Сергеева Е.А., Абдуллина В.Х., Абдуллин И.Ш.

Казанский государственный технологический университет
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Современные полимерные композиционные материалы на основе химических волокон и полимерных матриц обладают высокими показателями коррозионной стойкости, диэлектрических свойств, вязкости разрушения, низкой плотности, жесткости, прочности и просты в изготовлении [1], однако актуальной задачей остается повышение адгезии волокна к матрице. 

В данной работе для получения композиционного материала (КМ) в полимерной матрице равномерно распределяли ВВПЭ-волокно, объёмное содержание которого в КМ должно составлять 20-70%. Однако, ВВПЭ-волокно отличается высокой химической инертностью и низкой адгезионной способностью к материалу матрицы. Поэтому, только активация ВВПЭ-волокна неравновесной низкотемпературной плазмой позволяет создавать полимерные КМ, обладающие суперпрочностью в сочетании с лёгкостью. В работе поставлена задача получения прочного соединения между нанокристаллическим многофиламентным ВВПЭ-волокном и полимерной матрицей на межфазных границах при создании КМ [2]. Прочное соединение между волокном и матрицей в КМ необходимо для эффективной передачи нагрузки на волокно и включения в совместную работу всех элементов структуры композита.
Решение задачи основано на исследовании физико-химического взаимодействия между матрицей и активированным волокном. Активация ВВПЭ-волокна плазмой позволяет управлять его взаимодействием с матрицей и, следовательно, реализовать в КМ высокие исходные свойства волокна.

Таким образом, результаты исследований свидетельствуют о повышении адгезионной способности волокна, доказывая, что плазменное воздействие позволяет управлять характером взаимодействия на границе раздела волокно-матрица и повышает прочность соединения волокна с матрицей в 2-3 раза. Это открывает широкие возможности для получения композиционных материалов с заданными свойствами, на основе ВВПЭ-волокна, прошедшего плазменную обработку в ВЧ-разряде с использованием различных полимерных матриц.

1. Горберг, Б.Л. Применение низкотемпературной плазмы для обработки полимерных материалов, используемых в легкой и текстильной промышленности / Б.Л. Горберг, А.И. Максимов // Химия и химическая технология. – 1983. – С. 35.

2. Сергеева, Е.А. Влияние высокочастотного разряда пониженного давления на свойства ВВПЭ волокон / Е.А. Сергеева, И.Ш. Абдуллин // Вестник Казанского технологического университета. Казань: изд-во КГТУ. – 2009. – №2. – С. 84-89.

ФИЗИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ КОМПЛЕКСНОГО 
ИЗМЕНЕНИЯ СВОЙСТВ ОБУВНЫХ МАТЕРИАЛОВ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ НА НИХ ВЧ ПЛАЗМОЙ 
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Одним из основных факторов определяющих качество обуви, являются физико-механические показатели используемых материалов. Эти свойства определяются формовочной способностью материала, характеризующее удобство обуви в эксплуатации и срок ее носки. Материалы, применяемые для верха обуви, должны обладать хорошей формовочной способностью, хорошо деформироваться при растяжении, чтобы придать верху обуви форму колодки и быть пластичными, чтобы сохранить форму обуви во время носки. Таким образом, при формовании заготовок верха обуви материалы максимально деформируются не только для придания обуви определенной формы, но и для увеличения ее формоустойчивости. В тоже время материалы должны быть упругими и способными к восприятию циклических нагрузок. Перспективным направлением совершенствования производства обуви является использование метода объемно-поверхностной модификации путем обработки ее на отдельных стадиях высокочастотной плазмой пониженного давления. Особенность обувных материалов в том, что они являются капиллярно-пористыми телами с пространственно-неоднородным распределением электрического заряда. Формирование структуры коллагена, определяющее его биологические функции, представляют сложный процесс. В нем принимает участие достаточно большое число групп, разнообразных по своим физико-механическим свойствам, возникают различные типы связей и взаимодействий, тесно связанных между собой. В конечном итоге в молекуле коллагена устанавливается тонкое равновесие сил, соответствующее минимуму свободной энергии. В процессе плазменной обработки полностью разделить физическое и химическое взаимодействия, указать какой-либо один процесс, отвечающий за эффект плазменного воздействия, невозможно. Каждый из процессов несет в себе элементы другого. В зависимости от свойств низкотемпературной плазмы и зарядового состояния обрабатываемого материала определяется основной механизм взаимодействия и вид частиц, вносящих наиболее существенный вклад в модификацию поверхности. Выделяют следующие разновидности физического взаимодействия: бомбардировка поверхности ионами инертных газов; бомбардировка поверхности электронами плазмы; дезактивация возбужденных атомов инертного газа на поверхности; воздействие теплового потока на поверхность; воздействие различных видов излучения.

ВОЗДЕЙСТВИЕ МИКРОВОЛНОВОГО ИЗЛУЧЕНИЯ НА СИНТЕТИЧЕСКИЙ ПОЛИИЗОПРЕН

Цыганова М.Е, Рахматуллина А.П., Лиакумович А.Г., 
Степанова Г.С., Мустафин Х.В., Яруллин Р.С.
Казанский государственный технологический университет

Россия, 4200015, г. Казань, ул. К.Маркса, д. 68, tsiganovamarina@mail.ru
На современном этапе развития химической промышленности лакокрасочная отрасль испытывает недостаток  в низкомолекулярных каучуках. 

Для получения многих ценных продуктов в химической промышленности широко используются процессы, основанные на разрыве длинной углеводородной цепи исходного сырья. Процесс деструкции высокомолекулярных соединений  (ВМС) применяется для получения новых  низкомолекулярных продуктов и проводится различными способами: механическим, термоокислительным, фотохимическим. Все большее количество химических процессов осуществляется с применением современных достижений в области физики.  Появились такие новые области химии, как лазерная химия, плазмохимия, ультрозвуковая химия, химия высоких давлений. Но в качестве наиболее целесообразного метода для проведения процесса деструкции ВМС в данном исследовании был выбран метод микроволнового излучения (МВИ).  

В промышленности используется изопреновая краска  марки КЧ – 132 (ТУ 400-7-1073 – 82),  полученная на основе синтетического полизопрена. Известно, что большую часть олифы в масляных красках можно заменить на продукт частичной деструкции изопренового каучука марки СКИ-З, который является в настоящее время одним из самых многотоннажных и дешевых каучуков в нашей стране. 

Деструкцию синтетического полиизопрена проводили в микроволновом поле в  МВИ-установке непрерывного действия, разработанной ООО «НИЦ им. Николы Тесла», г. Йошкар-Ола. МВИ-установка состоит из следующих узлов: 1) узел МВИ, 2) волновод, 3) резонаторная камера. Узел МВИ предназначен для генерации электромагнитного излучения с частотой 2450 МГц, которое по волноводу передается в резонаторную  камеру, где и происходит деструкция СКИ-3. Степень глубины деструкции контролировали по изменению средневязкостной молекулярной массы (
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 от 450 000 в исходном  СКИ-3 до 35 000 в деструктированном каучуке в зависимости от подаваемой мощности (от 144 до 900 Вт) и времени протекания деструкции (120 и 60 мин.). Аналогичные исследования проведены и при химической модификации СКИ-3 фосфолипидами.

Таким образом, предложен альтернативный способ процесса деструкции, позволяющий получать низкомолекулярные каучуки.

УЛУЧШЕНИЕ КАЧЕСТВА ШЕРСТЯНОГО ВОЛОКНА С ПРИМЕНЕНИЕМ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ПЛАЗМЫ

Абдуллин И.Ш.,  Шарифуллин Ф.С., Тимергалеева Л.Р.

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, sharifullin80@mail.ru
В современных условиях развития российского рынка все большее значение придается повышению качества изделий из шерстяных волокон. Шерсть является наиболее загрязненным волокнистым материалом. При первичной обработке шерсти происходит обрывность шерстяного волокна, которая понижает его качество, уменьшает количественный выход чистой шерсти, следовательно, актуальной задачей является улучшение физико-механических свойств шерсти в сырье. Для решения данной задачи применялась высокочастотная плазменная установка [1]. Входные параметры плазменной установки изменялись в следующих пределах: напряжение на аноде Ua=1,5-7,5кВ, ток анода Ia=0,3-0,7А, давление в вакуумной камере Р=26,6Па, время обработки t=3мин, расход плазмообразующего газа G=0,04-0,06г/с, в качестве плазмообразующего газа использовались аргон и смесь аргона с пропаном в соотношении 70/30. Анализ результатов показал, что наибольшее увеличение  прочности на разрыв шерстяного волокна (на 43%) происходит после низкотемпературной плазменной (НТП) обработки в режиме: Ua=5кВ, Ia=0,7А, Р=26,6Па, t=3мин, Gar/пропан=0,06г/с. Это является следствием того, что плазменная обработка приводит к упорядочению структуры и увеличению кристаллической фазы белка кератина, являющегося основным белком шерстяного волокна. НТП обработка проводит к тому, что поверхность шерстяного волокна становится гидрофильной (время впитывания капли у опытных образцов уменьшается в 3,2 раза). Это происходит за счет удаления жира с поверхности шерстяного волокна в процессе плазменной обработки, что позволит сократить расход моющих средств и время мойки шерсти. Установлено, что после мойки опытные образцы по своим физико-механическим и химическим свойствам отличаются незначительно от контрольных, однако имеют большее разрывное усилие (на 13%). Поэтому можно сделать вывод, что обработка шерстяного волокна перед процессом мойки НТП приведет к увеличению количества выхода мытой шерсти. При этом шерсть становится более высокого качества, что положительно отразится на последующих процессах производства текстильных материалов.

1. Абдуллин, И.Ш. Высокочастотная плазменная обработка в динамическом вакууме капиллярно-пористых материалов. Теория и практика применения: монография / И.Ш. Абдуллин, Л.Н. Абуталипова, В.С. Желтухин, И.В. Красина. – Казань: изд-во КГУ, 2004. – 427с.
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НЕПРЕРЫВНОГО ПОТОКА
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Мустафин Х.В., Яруллин Р.С.
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В последние два десятилетия в научных кругах проведение химических реакций с применением энергии микроволн имеет большой интерес. Множество преимуществ этой технологии были использованы не только в органическом и полимерном синтезе, но также проникли в такие области, как медицинская химия, фармацевтика, материаловедение, нанотехнология, биохимические процессы.
Как известно, микроволновая химия основана на способности реакционной смеси к эффективной абсорбции микроволновой энергии. При обычной рабочей частоте большинства микроволновых установок (2450 МГц), глубина проникновения обычно составляет порядка нескольких сантиметров, в зависимости от диэлектрических свойств среды [1]. Это значит, что мощность микроволнового излучения внутри большого реактора может быть лишь малой долей мощности излучения на поверхности. В этом случае реакционный объем растворителя или реагента в центре реакционной камеры не обрабатывается микроволновым излучением (МВИ), а лишь нагревается конвекцией. Поэтому в крупномасштабных экспериментах необходима большая микроволновая мощность, однако при увеличении мощности реактора требуется охлаждение маслом или водой, что увеличивает размеры, сложность и стоимость реактора [2]. Другой аспект состоит в том, что эффективность конверсии электричества в микроволновую энергию может быть относительно низкой (до 70% и ниже), что не выгодно с точки зрения энергосбережения крупномасштабного производства. Отсутствие массового производства установок удовлетворяющих требования исследователей и тормозит внедрение столь эффективного способа интенсификации в промышленность.

Однако проблему масштабирования можно решить путем непрерывной обработки сырьевых потоков. Нами было показано, что применение обработанной непрерывным МВИ воды, используемой в качестве пара разбавления в процессе дегидрирования этилбензола, позволяет повысить эффективность процесса. Обработка воды при этом осуществлялась на лабораторной проточной МВИ установке. Главным преимуществом данной технологии является внедряемость и возможность воспроизведения результатов в промышленных условиях.
1. H. M. Kingston, S. J. Haswell, «Microwave-Enhanced Chemistry. Fundamentals, Sample Preparation and Applications», American Chemical Society, Washington, 1997.

2. Microwaves in organic synthesis. Second edition. Edited by A. Loupy // Weinheim: WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2006. – 1007 p.
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Существующие промышленные процессы разложения углеводородов (пиролиз, термический и каталитический крекинг) достаточно хорошо изученные и освоенные технологии. Для интенсификации данных процессов в последнее время российскими и зарубежными исследованиями предлагается использовать воздействие физических полей (электромагнитных, акустических). Из предлагаемых разработок следует выделить использование микроволнового излучения (МВИ) для интенсификации процессов разложения углеводородов, что позволяет значительно улучшить показатели процессов.

Нами показана возможность интенсификации процесса пиролиза этана и бутановой фракции. При использовании в качестве пара разбавления предварительно обработанной МВИ технологической воды наблюдается увеличение степени разложения газообразного сырья пиролиза и увеличением выхода целевого продукта пиролиза – этилена (рис.1). При пиролизе бутановой фракции использование обработанной МВИ воды приводит к снижению образования жидких продуктов – осветленного пирокондесата – от 5,16 до 2,28 % масс . Выход кокса снижается на 0,014 % масс или 14 % отн., в случае пиролиза этана, и на 0,016 % масс или 23 % отн., в случае пиролиза бутановой фракции. Таким образом, при пиролизе газообразного сырья – бутановой фракции и этана – увеличение выхода этилена в среднем составит 7 % отн. Образование кокса снизится на 14-23 % отн., что, применительно к промышленным печам, приведет к увеличению пробега печи пиролиза на 200 – 350 часов.
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Рис.1 – Зависимость выходов продуктов пиролиза этана а) и бутановой фракции б) от температуры пиролиза в присутствии необработанной (НО) и предварительно обработанной МВИ технологической воды
СТЕНДОВЫЕ ДОКЛАДЫ
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ЗА СЧЕТ ВЧЕ ОБРАБОТКИ
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Высокочастотная плазменная обработка при пониженном давлении является одним из перспективных направлений в области модификации поверхности полимеров и полимерных материалов. Плазменная обработка включает ряд процессов, приводящих к изменению не только физических и физико-химических свойств материалов, но и к изменению химического состава и структуры поверхностного слоя полимера. Установлено [1,2], что в зависимости от состава газа, его давления и напряжения разряда, природы материала можно менять следующие свойства: относительную молекулярную массу, химический состав, микрошероховатость, смачиваемость, прочность и др. Плазменная обработка полимеров имеет важное преимущество по сравнению с другими способами – она позволяет комплексно улучшить свойства материалов. Нами был проведен ряд экспериментальных исследований воздействия ВЧЕ разряда на поверхностные свойства полипропиленовой пленочной нити. Результаты исследований приведены в таблице 1.

Таблица 1 – Изменение поверхностного натяжения ПП пленочной нити

	№ п/п
	Режим 

ВЧЕ обработки
	Вид плазмообразущего газа
	Угол смачивания (θ), град.
	Поверхностное натяжение ПП пленочной нити, мДж/м2

	1
	Без обработки
	59
	42

	2
	U=3,5 кВ;

J=0,5 А;

P=26,6 Па;

G=0,04 г/с;

Τ=3 мин.
	Аргон
	48
	51

	3
	
	Аргон - воздух 70:30
	38
	58

	4
	
	Аргон - пропан 70:30
	51
	48

	5
	
	Аргон - азот 70:30
	22
	68


По полученным результатам, можно говорить о том, что плазменная обработка модифицирует полипропиленовую пленочную нить, повышая гидрофильность поверхности, что представляет практический интерес, например, для внедрения наночастиц из растворов в состав полимера, с целью как повышения их прочности, так и для снижения стоимости конечных изделий.
1. Акулова, М.В. Влияние тлеющего разряда на структуру полиэфирных нитей / М.В. Акулова, и др. // Известия высших учебных заведений, Химия и химическая технология. – 1981. – Т.24. – №9. – С. 1143-1147.

2. Щаповалов, С.В. Особенности модификации поликапроамидных волокон в низкотемпературной плазме / С.В. Щаповалов, Т.П. Лебедева, А.А. Калачов и др. // Высокомолекулярные соединения. –1993. – Т.35. – №5. – С. 520-527.
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В настоящее время в производстве меховых материалов большое внимание уделяется повышению формовочной способности, которая характеризуется способностью материала образовывать пространственную форму и устойчиво сохранять её в процессе эксплуатации. 

Структура кожевой ткани и волоса высокомолекулярных материалов разнообразна и неоднородна. При раскрое готового полуфабриката невозможно учесть все особенности топографии каждой конкретной шкурки. Показатели механических свойств меховых  материалов не обладают параметрами, которые отвечают требованиям создания пространственной формы и устойчивого сохранения её в процессе эксплуатации. 

Формовочная способность мехового материала определяется его механическими и физическими свойствами, такими, как способность к различным видам деформации, прочность, упругость, жесткость, пластичность кожевой ткани, его толщиной, пористостью и плотностью волокнистой структуры, содержанием жировых веществ.

В данной работе исследовалось влияние низкотемпературной ВЧ-плазмы пониженного давления на прочностные характеристики полуфабриката из меховой овчины. Режимы обработки варьировались в следующих диапазонах: время воздействия (t) ВЧ-плазмы от 3 до 7мин., сила тока анода (I) от 0,5 до 0,8 А, напряжение на аноде (U) от 1,5 до 7,5 кВ. У контрольных и опытных образцов определяли следующие показатели: температура сваривания, время впитывания капли, намокаемость, влагоемкость и прочностные характеристики. Установлено, что в режиме U=5кВ, I=0.8А, t=3мин. происходит максимальное увеличение прочности (30%) при этом  другие показатели  не ухудшаются


Таким образом, можно сделать вывод, что в результате обработки низкотемпературной ВЧ-плазмой в среде плазмообразующего газа азот, достигается увеличение прочности на разрыв (кожевая ткань становится более упругой и эластичной), что положительно сказывается на формовочных характеристиках мехового полуфабриката.
МИКРОВОЛНОВАЯ АКТИВАЦИЯ СИНТЕЗОВ ТЕТРАЗОЛСОДЕРЖАЩИХ ВИНИЛЬНЫХ МОНОМЕРОВ

Алешунин П.А., Попова Е.А.

Санкт-Петербургский государственный технологический институт 
(технический университет)

Россия, 190013, г. Санкт-Петербург, Московский пр., д. 26, apa-ti@mail.ru

NН-незамещенный 5-винилтетразол используется для синтеза поливинилтетразолов – основы для получения уникальных полимерных материалов медицинского назначения, а также энергоемких составов [1, 2]. Однако широкое применение тетразолсодержащих винильных полимеров ограничивается малодоступностью 5-винилтетразола и основного исходного реагента для его получения - 5-β-диметиламиноэтилтетразола. Показано, что применение микроволнового облучения существенно интенсифицирует как процесс 1,3-диполярного циклоприсоединения при получении соединения 2, так и последующие процессы, приводящие к образованию 5-винилтетразола 3.
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1. Кижняев В.Н.,  Верещагин Л.И. // Успехи химии. – 2003. – Т.72. – С. 159.

2. Ostrovskii V.A., Koldobskii G.I.  Trifonov R.E. // Compr. Heterocycl. Chem. III.–  2008. – V.6. – P. 257.

РЕАКЦИИ РАЗЛОЖЕНИЯ ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА В ВАННАХ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ОТБЕЛКИ С ПРИМЕНЕНИЕМ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ПЛАЗМЫ ПОНИЖЕННОГО ДАВЛЕНИЯ

Абдуллин И.Ш. Антонова М.В., Кулевцов Г.Н

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, ant.mar1984@rambler.ru
Для крашения овчины с пигментированным волосяным покровом в светлые тона необходимо проводить процесс окислительного отбеливания, направленный на разрушение естественной окраски волосяного покрова. В результате обесцвечивания происходит разрушение прочной химической связи меланинов с кератином. 

В данной работе показана возможность применения низкотемпературной плазмы в процессе обесцвечивания пигментированного волосяного покрова шубной овчины. 

Для изучения процесса депигментирования выбраны образцы шубной овчины, выделанные по методике ОАО «Мелита». Процессу отбеливания подвергались  образцы полуфабриката по традиционной методике и обработанные в НТП. Затем проводили сравнительный анализ полученных свойств. Плазменную обработку проводили на ВЧ плазменной установке, состоящей из ВЧ – генератора, ВЧ – плазмотрона, системы газоснабжения, вакуумной камеры и измерительной аппаратуры.

Отбеливание проводилось каталитическим способом. В качестве отбеливающего реагента использовалась перекись водорода, в качестве катализатора -  соли двух валентного железа, а именно железо сернокислое.

Обработка мехового полуфабриката НТП способствует более бурному протеканию реакции разложения перекиси водорода с большим выделением энергии, благодаря чему и происходит деструкция меланинов.

 Таким образом, можно сделать вывод, что при проведении процессов отбеливания с применением ВЧ плазменной обработки можно добиться более качественного проведения процессов отбеливания.
ПОЛИМЕРНЫЕ ДОБАВКИ В ПОДГОТОВИТЕЛЬНЫХ ПРОЦЕССАХ ПРОИЗВОДСТВА МЕХА

Лутфуллина Г.Г., Ахметова Д.И., Хайдарова Л.М.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, tkim1@kstu.ru
Использование полимерных добавок на различных стадиях переработки сырья является достаточно актуальной темой, как в кожевенном, так и меховом производстве. Обработка полимерами положительно влияет на физико-механические и химические свойства кожевой ткани (КТ) и волосяного покрова, способствует упрочнению КТ, повышению прочности связи волоса с дермой, термостойкости КТ [1].
Известно, что с целью облегчения диффузии полимеров внутрь дермы меховых шкурок их используют в составе пенетраторов [2].

Цель данной работы - разработка пенетрирующих составов с участием синтезированного неионогенного ПАВ (КТДА), полиакриламида и изопропилового спирта, применение их в процессе отмоки шкурок кролика.

В работе подтверждено, что свойства пенетрирующих систем зависят от порядка смешения компонентов, которые должны быть добавлены в следующей последовательности: вода → ПАВ → органический растворитель → полимер. При изменении порядка смешения компонентов происходит осаждение полимеров.

Установлено, что наилучший результат как при пикелевании, так и при дублении показал образец, обработанный пенетрирующим составом только на стадии отмоки. Удаление растворимых белков, природных жиров, углеводов из КТ в процессе отмоки приводит к раскрытию основных элементов структуры дермы, что создает благоприятные условия для взаимодействия химических веществ с активными центрами коллагена при последующих обработках.

Следует отметить, что механическая прочность КТ кролика возрастает при сохранении ее эластичных свойств. Удлинение испытуемых образцов шкурок кролика составляет 40-45%, что в пределах гостируемых норм (не менее 30%). 

Таким образом, доказано положительное влияние разработанных пенетрирующих составов, применяемых в процессе отмоки на последующие стадии производства шкурок кролика. Значения нормируемых показателей готового полуфабриката соответствуют требованиям ГОСТ 2136-87.

1. Островская, А.В. Влияние химических добавок на процесс производства меховой овчины/ А.В. Островская, Р.Р. Ганеева, И.Ш. Абдуллин // Кожевенно-обувная пром-сть. – 2005. – №1. – С. 35.

2. Дубиновский, М.З. Технология кожи: Учеб для техникумов / М.З. Дубиновский, Н.В. Чистякова. – М.: Легпромбытиздат, 1991. – 320 с.

ВАКУУМНАЯ ОБРАБОТКА НЕФТЕВОДНЫХ СИСТЕМ
Древницкая Е. Л., Билалов М. И., Иванов Б. Н., 
Минкин В. С. Костромин Р. Н.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, bilama@rambler.ru
Устойчивость нефтяных эмульсий определяется не только межмолекулярным, но и химическим взаимодействием. В частности, связанная вода может входить в химические соединения с металлоорганическими комплексами, содержащимися в нефтях и их эмульсиях. Отметим, что академик А. Л. Бучаченко к силам химического взаимодействия относил и водородные и даже вандерваальсовые силы. Известные на сегодняшний день способы обезвоживания нефти и нефтепродуктов путем удаления как свободной, так и связанной воды, недостаточно эффективны при разрушении старых нефтяных эмульсий повышенной устойчивости, характерных для давно эксплуатирующихся месторождений. Со временем прочность таких эмульсий, особенно 2-го рода (вода/нефть), в результате их «старения» только возрастает. Вследствие чего термохимические методы разрушения этих эмульсий малоэффективны. Современные технологии обезвоживания нефти и нефтепродуктов направлены на удаление как свободной, так и связанной воды. Одним из наиболее эффективных способов глубокого разрушения устойчивых нефтеводных систем является создание пониженного остаточного давления (разрежения). Этот технологический прием позволяет «взрывать» глобулу воды внутри основной нефтяной массы, так как, во-первых, разрежение ослабляет межмолекулярное взаимодействие отдельных молекул, и их надмолекулярных образований, а, во-вторых, вода, углеводороды и углеводородные производные в разной степени реагируют на разрежение. Вакуумная деэмульсация является разновидностью силовых физических полей. При этом, по-нашему мнению, природа генератора волн принципиального значения не имеет. При обработке 40% водной эмульсии Самотлорской нефти снижено содержание воды в нефти до 0,05 мас. % в импульсном режиме разрежения в интервале 0,30-0,60 атм. остаточного давления. Вероятно, происходит резонансное наложение «термических волн» и «волн разрежения» друг на друга. Поскольку можно пренебречь природой генератора волн, то условия, в которых эти волны «работают», оказывают весомое влияние. То есть, взаимному симбиозу «термических волн» и «волн разрежения» способствует отсутствие «барьера» для нормального распространения волн – атмосферного давления. Причем существенное влияние оказывает режим работы вакуума, который в пульсационном воздействии дает возможность ассоциатам перегруппироваться. В результате, в нефтеводных системах происходит процесс, подобный кавитации. Заметим, что этот процесс носит не постоянный характер, а периодический.

Модель зависимости параметров ВЧ плазменной обработки при модификации натуральной кожи

Вознесенский Э.Ф., Красина И.В., Абдуллин И.Ш.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, howrip@rambler.ru
Экспериментально установлено, что обработка натуральной кожи в плазме ВЧЕ разряда пониженного давления позволяет регулировать ее свойства за счет процессов модификации пористой структуры. Установлено, что путем варьирования параметров плазменной обработки можно достигать разнообразных эффектов модификации. Наибольшее влияние на возникновение технологических эффектов в материале оказывают значения силы тока (I) и напряжение (U) на аноде генераторной лампы, а также время обработки образцов (ф).

Процесс плазменной модификации структуры кожевенного материала осуществляется за счет инициации разрядных процессов в его порах. Под действием бомбардировки и рекомбинации ионов плазмы в пористой структуре происходят микродеформации, приводя к перераспределению разных уровней пористости. Предложена модель зависимости между временем обработки (ф), значениями силы тока (I) и напряжения (U) на аноде генераторной лампы и возникновением эффекта в материале, предполагающая возможность накопления структурных изменений в течение обработки (рис. 1).
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	Рис. 1. Зависимость возникновения эффекта плазменной модификации натуральной кожи от режима ВЧЕ плазменной обработки (силы тока (I) и напряжения (U) на аноде генераторной лампы, времени обработки (ф))




На рис. 1 представлены режимы плазменной обработки в трех координатах U, I, (. Области возникновения эффектов в материале ограничены коническими поверхностями.

Приведенная модель справедлива, если мы ограничимся рассмотрением процесса ВЧЕ плазменной модификации кожи, при котором:

- значения давления в разрядной камере (P) находятся в пределах 13,3–63 Па;

- значения мощности разряда составляют (Wp) 0,3–2,5 кВт;

- значения плотности ионного тока (Ji) – 0,3–0,9 А/м2.

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ РАЗРЯД СО СТРУЕЙ ЭЛЕКТРОЛИТА ДЛЯ МОДИФИКАЦИИ ПОВЕРХНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Гайсин А. Ф., Мустафин Т.Б.
Казанский государственный технический университет им. А.Н. Туполева Россия, 420111,г.  Казань, ул. К. Маркса, д. 10, almaz87@mail.ru
Разряды контактирующие с жидкостью создают мощное УФ излучение, ударные волны и активные радикалы (ОН, атомарный кислород, пероксид водорода и т.д.), каждое из этого является эффективным средством против биологических или химических загрязнений. Это делает жидкостные плазмы особенно пригодными для целей стерилизации и очистки. Это основная причина того, почему такие типы плазмы широко изучались в последние два десятилетия. Однако существенная сложность жидкостных плазм означает, что полное понимание их фундаментальной физики и химии остается пока не достигнутыми.
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В работе изучено влияние электрического разряда между струйным электролитическим  катодом и влажным полимерным анодом в диапазоне давления Р = 7,6 – 608 торр, диаметре и длине струи dc=1-15мм и lс=0-100мм на молекулярные соединения. В качестве электролита были использованы растворы NaCl, CuSO4, NH4SO4 в технической воде. Расход струи меняется в интервале G =2 – 5 г/с. На фотографиях рис. 1а и б представлены электрические разряды между струйным электролитическим катодом и влажным полимером. Как видно из фотографий рис. 1а и б вдоль струйного электролитического катода горит тлеющий разряд (ТР). Отрицательное свечение синего цвета охватывает струю электролита. Вблизи полимерного анода наблюдается пространство со слабым свечением, а на поверхности сплошное анодное пятно. В данном случае ТР используется для модификации поверхности высокомолекулярных соединений. 
ВОЗДЕЙСТВИЕ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ПЛАЗМЕННОЙ ОБРАБОТКИ НА МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ЦИКЛОКАРБОНАТА 
С КОЛЛАГЕНОМ

Гарифуллина А.Р., Сысоев В.А.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, tkim1@kstu.ru
Перспективным методом модификации натуральных высокомолекулярных материалов является такой электрофизический метод обработки, как воздействие потоком плазмы высокочастотного емкостного (ВЧЕ) разряда пониженного давления. В реальных процессах плазменной обработки можно выделить преимущественный механизм, определяющий эффективность их протекания. Обработка образцов меховой овчины ВЧЕ-разрядом (мощность разряда 1,2 кВт; P=26,6 Па; (=3 мин.) интенсифицирует диффузионные процессы за счет компенсации зарядов на соответствующих участках полипептидных цепей и снижает активационные барьеры реакций между дубителем и коллагеном. Поток частиц плазмы подавляет ионизацию, тем самым, исключая возможность склеивания волокон коллагена и преждевременной фиксации молекул дубителя. Основываясь на результатах, полученных на модельных соединениях, предложен механизм реакции ЦК с коллагеном. В качестве аналога был принят механизм аминолиза сложных эфиров. На первой стадии процесса происходит нуклеофильная атака амина по карбонильной группе циклокарбоната, результатом которой является образование фиксированных биполярных ионов на участках структурных элементов коллагена, содержащих основные центры. Затем происходит депротонирование биполярных ионов, в котором могут принимать участие соседние неионизированные аминные группы NH2, либо ионизированные карбоксильные группы СОО-. В случае применения плазменной обработки все заряды ионизированных групп компенсированы, участие депротонированых неионизированных аминных групп представляется более предпочтительным. В дальнейшем разрывается связь углерод-кислород и образовавшиеся алкоголят-ионы  переходят в продукт реакции. 

Образцы, дубленные в водоорганической среде с использованием ЦК при обработке ВЧ-плазмой показали увеличение температуры сваривания по сравнению с контрольным на 90С. Это подтверждает сделанное ранее предположение, что обработка НТП приводит к увеличению скорости возможных реакций структурирования коллагеновых волокон за счет снижения активационных барьеров, связанных с кинетическими факторами.
АМИНОФУРАЗАНОВАЯ СМОЛА КАК НАПОЛНЯЮЩИЙ И ДОДУБЛИВАЮЩИЙ РЕАГЕНТ В ПРОИЗВОДСТВЕ КОЖИ

Гилясов Е.А., Чернова А.В., Островская А.В.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, ushmen-87@mail.ru
Целью работы является синтез модифицированной изопропиловым спиртом аминофуразановой смолы (ФСИ), а также изучение ее свойств и применение как наполняющего и додубливающего реагента в кожевенном производстве.

Известна бутанолизированная аминофуразанформальдегидная смола[1]. Однако она не может быть использована для обработки кожи, т.к. не растворима в воде.

Процесс образования смолы (ФСИ) состоит из трех стадий: образование метилольных производных диаминофуразана, этерификация изопропиловым спиртом, поликонденсация. 

Оптимальные условия синтеза: температура 75-80 0С, продолжительность 4 часа, рН 7-8 на стадии образования метилольных производных и  рН 5.5-6.0 на стадии модификации и конденсации. Установлено оптимальное соотношение реагентов в молях диаминофуразан : формальдегид : изопропиловый спирт  1 : 4.7 : 1. На практике изопропиловый спирт брали в 5-кратном избытке, т.к. он являлся одновременно растворителем и модификатором. Выход смолы составил 96 %. Установлены состав и свойства смолы (ФСИ). Немодифицированные аминоформальдегидные смолы способны с течением времени выделять формальдегид. Свободный формальдегид практически всегда содержится в растворе метилольных соединений, а также выделяется в процессе их конденсации. Свободный формальдегид достаточно легко реагирует с коллагеном, образуя сравнительно густую поперечную сшивку, придавая волокнам хрупкость. Кроме этого свободные метилольные группы, которые в избытке присутствуют в немодифицированных смолах, придают коллагену повышенную влагоемкость. Блокирование части свободных метилольных групп изопропиловым спиртом снижает влагоемкость. 

Синтезированная смола была использована на стадии наполнения и додубливания полуфабриката для верха обуви. Температура сваривания увеличилась на 2-4 0С.  Усадка полуфабриката при сушке уменьшилась до 4%.

1. А.В.Островская и др. А.с. №771117, Б.и. №38, 1980г. Бутанолизированная аминофуразанилформальдегидная смола как пленкообразующее вещество. 

ИЗМЕНЕНИЕ ПЛОТНОСТИ И ПОРИСТОСТИ КОЖИ ИЗ ШКУР 
КРС ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ НЕРАВНОВЕСНОЙ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ПЛАЗМЫ

Гыйлметдинова Г.З., Абдуллин И.Ш., Рахматуллина Г.Р.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, ggz84@inbox.ru
Показатели  плотности и пористости материала оказывают существенное влияние технологические и  потребительские свойства кожи, поэтому в данной работе исследовано изменение данных показателей при воздействии неравновесной низкотемпературной плазмы.

Объектом исследования являлся кожа из шкур КРС. 
Плазменную обработку проводили на высокочастотной (ВЧ) плазменной установке, состоящей из ВЧ-генератора, ВЧ-плазмотрона, системы газоснабжения, вакуумной камеры и измерительной аппаратуры.

Для оценки влияния низкотемпературной плазмы ВЧ-разряда пониженного давления на свойства кожи на первом этапе работы создавали гидрофильную и гидрофобную поверхность, а затем определяли пористость, истинную, кажущуюся плотность и объем пор. Результаты влияния неравновесной низкотемпературной плазмы на свойства кож в данных режимах представлены в таблице.

Таблица – Показатели изменения плотности и пористости шлифованной кожи до и после плазменной обработки
	Показатели
	Образцы шлифованной кожи

	
	Гидрофильная поверхность
	Гидрофобная поверхность
	Контрольный образец

	Истинная плотность, г(мл
	1,08
	1,07
	0,97

	Кажущаяся плотность, г(мл
	0,55
	0,52
	0,57

	Объем пор, мл
	1,77
	1,95
	1,45

	Пористость, %
	48,9
	51,05
	41,4


Как видно из данных представленных в таблице, как в гидрофильном, так и в гидрофобном режимах наблюдается увеличение истинной плотности, объема пор и пористости материала, при этом в гидрофобном режиме объем пор увеличивается на 34%, пористость на 23% по отношению к контрольному образцу, что свидетельствует об изменении структуры.


Таким образом, показана возможность изменения плотности и пористости кожи из шкур КРС под воздействием неравновесной низкотемпературной плазмы.
НОВАЯ ТЕОРИЯ МЕХАНИЗМА ПОВЕРХНОСТНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ НА ГЕТЕРОГЕННЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ 
ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ СВЧ 

Иванов В.В., Мюллер Р.Ф., Румянцев А.И.
ООО «Научно-исследовательский центр им. Н.Тесла», г. Йошкар-Ола
В докладе будут освещены некоторые явления поверхностных взаимодействий на гетерогенных катализаторах под воздействием электромагнитного поля сверхвысокой частоты (СВЧ) и без него. Что в свою очередь позволяет выдвинуть новую теорию взаимодействия веществ на разделе фаз Т\Ж и Т\Г. 

На поверхности кристаллов могут протекать химические реакции, которые сами по себе казались бы невероятными – именно поэтому пористые пластинки некоторых металлов используют в качестве катализаторов. Даже молекула азота N2, в которой атомы связаны друг с другом двойной ковалентной связью – одной их самых сильных в природе, – свободно диссоциирует (распадается на отдельные атомы) на поверхностях некоторых металлов, например железа. Кстати, именно этот процесс лежит в основе промышленного производства аммиака и связанного азота вообще. 

Почему поверхности могут обладать каталитическими способностями, не является загадкой. Атомы и молекулы, даже разного типа, как правило, притягиваются друг к другу, и потому молекулам газа выгодно диффундировать (адсорбироваться) на поверхность катализатора: так уменьшается суммарная энергия системы. 

На сегодняшний день во всем мире разрабатываются катализаторы с наиболее развитой поверхностью. Однако при разработке катализаторов не учитываются характер и особенности молекулярной (кристаллической) структуры материала по отношению к строению поверхности. Существует «догма каталитической химии» – если реакция затруднена, то значит, приходится преодолевать потенциальный барьер.
Существуют явления, при которых наблюдается резкое изменение поведения системы на разделе фаз Т\Ж и Т\Г. Особенно это становится заметно при воздействии СВЧ – наблюдается ускорение реакций, повышение селективности и пр. Механизмы данных взаимодействий не были изучены в полной мере и, как правило, все необъяснимые явления приписывали особым свойствам воздействия СВЧ на протекание реакции.
В докладе будет раскрыта новая теория взаимодействия веществ на разделе фаз Т\Ж и Т\Г, которая позволяет понять почему в некоторых случаях наблюдается резкое изменение (ускорение или замедление) протекания каталитических реакций в зависимости от изменения текущего состояния системы в целом. Так же будет дано теоретическое обоснование воздействия СВЧ на протекание химических реакций. Так же, будет дана принципиальная критика существующей теории о потенциальном барьере.
Способ очистки технологического оборудования производства СКД от полимерных отложений 

и способ их утилизации

Исмагилова Л.З., Борейко Н.П., Трифонова О.М

Научно-технологический центр, ОАО «Нижнекамскнефтехим»
Россия, 423574, г. Нижнекамск, batirlz@yandex.ru
Технологические отходы, полученные на стадии синтеза полимеров образуются на стенках технологического оборудования и перемешивающего устройства и могут иметь другую структуру, отличную от синтезируемого полимера, вследствие длительного времени пребывания в зоне высоких температур в отсутствии стабилизатора. Эти полимерные образования, как правило, нерастворимы или плохо растворимы в углеводородах, поэтому очистка оборудования представляет собой сложную и трудоемкую операцию, связанную с применением ручного труда и большими временными затратами. Подобные отходы выбрасывают в отвалы, т.е. отправляют на захоронение, загрязняя окружающую среду. Они устойчивы, не гниют, не разлагаются.

Исследование возможности утилизации отходов производства, образовавшихся в процессе синтеза, с экономической и экологической точки зрения представляет интерес. В лаборатории НТЦ ОАО «Нижнекамскнефтехим» получены положительные результаты по растворению и/или деструкции полимерных отложений в толуольном растворе стабильного нитроксильного радикала, при сохранении высокой степени неоднородности полимера, молекулярно-массовых характеристик и фракционного состава. Проведена химическая очистка установки, моделирующей непрерывный процесс получения бутадиенового каучука (СКД) от полимерных отложений. Оценена возможность применения растворителя после очистки оборудования, содержащего полимер и остаточное количество стабильного нитроксильного радикала (далее по тексту – деструктант). Для оценки влияния деструктанта на микроструктуру полимера проведены серии опытов. Деструктант, введенный в полимеризат СКД на стадии усреднения, не оказывает негативного влияния на микроструктуру готового продукта.  Недостатком указанного способа утилизации растворителя, содержащего  полимер и остаток стабильного нитроксильного радикала, является цвет полимера. Однако для шинных марок это не имеет принципиального значения. Таким образом, в результате проведенных лабораторных исследований показана эффективность способа химической очистки оборудования от полимерных отложений, методом растворения и/или деструкции в растворе стабильного нитроксильного радикала.  В условиях, моделирующих работу промышленного оборудования синтеза СКД, показана принципиальная возможность возврата деструктанта в технологический процесс производства готового продукта без изменения микроструктуры полимера.

ТРЕХФАЗНЫЕ СИНТАКТНЫЕ ПЕНОПЛАСТЫ (СП) НА ОСНОВЕ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКОГО СВЯЗУЮЩЕГО
Карасев А.С, Чухланов В.Ю

Владимирский государственный университет

Россия, 600000, г. Владимир, ул. Горького, д. 87, master_sporta88@mail.ru
С целью создания высокопрочных полимерных термостойких теплоизоляционных материалов были проведены исследования композиций на основе полых стеклянных микросфер и связующего -полиорганодиметилсилоксана. Последний в свою очередь получается путем сшивки концевых ОН-групп низкомолекулярного диметилсилоксанового каучука смесью тетраэтоксисилана и диэтилдикаприлата олова. Количество связующего в СП находилось в пределах от 10 до 30% (объемных). При этих соотношения композиционный материал имел характерную трехфазную структуру полимер-воздух-стекло с наличием большого количества открытых пор.  Это обстоятельство позволило получать теплоизоляционные изделия весьма сложной конфигурации, отказавшись от применения операции прессования и выдержки под высоким давлением. При этом СП формуеться в изделие при небольшом давлении (0.2МПа) и комнатной температуре.

Исследования термостойкости СП с помощью термогравиметрического анализа и ИК-спектроскопии показали устойчивость композиционных материалов до температуры 548 К. Кроме того было выявлено, что с увеличением  содержания микросфер наблюдается преобладание процесса деполимеризации основной цепи над процессами сшивки и окисления боковых органических радикалов. Это явление объясняется наличием на поверхности стеклянного наполнителя значительного количества силанольных групп, которые способствуют гидролитической деструкции полиорганосилоксана по основной цепи.

СП в зависимости от содержания связующего имеют следующие характеристики:
Кажущаяся плотность…………………………………………..280-390 Кг/см3

Предел прочности при растяжении……………………………0,8-1,5 МПа        

  Относительное удлинение……………………………………..6-20 %

  Коэффициент теплопроводности……………………………...0,08-0,15 Вт/м К

Таким образом, благодаря высоким прочностным показателям в сочетании с хорошими теплоизоляционными свойствами разработанные материалы могут использованы во многих областях науки и техники, например в судостроении и аэрокосмической отрасли.
ВОЗДЕЙСТВИЕ ВЫСОКОЧАСТОТНОЙ ПЛАЗМЫ ПОНИЖЕННОГО ДАВЛЕНИЯ НА ШЕРСТЬ КОЗЫ
Красина И. В., Мулкахайнен Е.Р.
Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, irina_krasina@mail.ru
С целью установления закономерности взаимодействия ВЧ плазмы пониженного давления на шерсть козы использовалась ВЧ плазменная установка, настроенная на емкостную нагрузку [1]. Определяли такие показатели шерсти как: гигроскопичность, кислотную и щелочную емкости, кислотную и щелочную растворимости, а также содержание жировых веществ по методикам [2]. Исследования показали, что наибольшее увеличение гигроскопичности происходит при мощности 1,8 кВт и продолжительности обработки 5 минут. Образцы шерсти обрабатывали в данном режиме, а затем проводили процессы выделки. Воздействия на шерсть, в процессе выделки, различных химических веществ, повышают устойчивость волоса к действию едкой щелочи и кислоты, а также изменяют кислотную и щелочную емкость. После воздействия на сырье потока плазмы ВЧЕ разряда пониженного давления происходит значительное увеличение кислотной и щелочной емкости. Это свидетельствует об образовании свободных групп кислотного и основного характера, что становится возможным при условии разрушения межмолекулярных связей, образованными активными группами кератина. Далее для оценки эффекта деструктурирующего и структурирующего воздействий на шерсть, а также для подтверждения характера химических связей, которые подвергаются расщеплению или формированию в результате плазменной обработки определяли растворимость шерсти в щелочи и кислоте. На основании результатов, можно сделать вывод, что плазменная обработка шерсти позволяет увеличить кислотную растворимость по сравнению с щелочной, что свидетельствует о разрушении именно водородных связей в структуре кератина. Так же после плазменной обработки наблюдается относительное снижение содержания жировых веществ в сырье на 0,27%, а в полуфабрикате на 0,2%, что может быть обусловлено их удалением вакуумом во время ВЧЕ обработки. Результаты исследований показали, что воздействие ВЧ плазмы пониженного приводит к изменению активных центров белка, вызывая повышение или понижение их реакционной способности. В зависимости от этого может быть усилен или ослаблен эффект последующей обработки. 
1. Абдуллин И.Ш., Желтухин В.С. и др. Высокочастотная плазменно-струйная обработка материалов при пониженных давлениях. Теория и практика применения. – Казань: Издательство Казанского университета, 2000. – 348 с.
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ОСОБЕННОСТИ КОНСТРУИРОВАНИЯ СВЧ РЕАКТОРОВ

Мюллер Р.Ф., Иванов В.В., Румянцев А.И.
ООО «Научно-исследовательский центр им. Н.Тесла», Россия, г.Йошкар-Ола
Известно, что различные среды обладают физико-химическими параметрами, сложным образом зависящими от изменения температуры, давления и т.д. Одним из важных параметров вещества, с точки зрения поглощения энергии переменного электрического поля, является произведение диэлектрической проницаемости ε на тангенс угла диэлектрических потерь tgδ, называемое иногда коэффициентом диэлектрических потерь. То есть диэлектрические потери прямо пропорциональны квадрату напряженности электрического поля, круговой частоте и коэффициенту диэлектрических потерь обрабатываемой среды. 

С другой стороны, практически все СВЧ реакторы, используемые в лабораторных условиях являются мультимодовыми, созданными на основе обычных бытовых микроволновых печей. Мультимодовость подразумевает использование большого числа типов волн, и как следствие, крайне неэффективное использование энергии, генерируемой магнетроном. Создание СВЧ системы на основном типе волны (мономодовая система) приводит к увеличению КПД системы. 

Эффективная передача энергии от магнетрона к нагрузке без потерь требует тщательного согласования всех элементов СВЧ системы, а значит, алгоритм разработки подразумевает несколько этапов: 1 – теоретический расчет системы, 2 – компьютерное моделирование, 3 – изготовление, 4 – индивидуальная настройка.

Перемешивающие устройства, обратные холодильники, детекторы утечек излучения, системы контроля и регулировки температуры и давления и т.д. – эти системы просто необходимы в любом физико-химическом эксперименте. При конструировании и изготовлении СВЧ- установок, кроме внедрения перечисленных систем, необходимо учитывать особенности, связанные с физическими аспектами СВЧ электромагнитного излучения.

Для передачи энергии от генератора к нагрузке в СВЧ- диапазоне используются несколько типов линий: воздушная (открытая); изолированная; экранированная; коаксиальная и волноводы. Наиболее часто применяются коаксиальные линии и волноводы, так как они обладают минимальными потерями на излучения. Далее энергия попадает в нагрузку, которая обычно располагается в резонаторной камере.

Таким образом, для использования с высокой эффективностью СВЧ- энергии, генерируемой магнетроном, необходимо согласовать, во-первых, магнетрон с отводящим волноводом, во-вторых, отводящий волновод с резонаторной камерой (нагрузкой). Поэтому конструирование СВЧ- систем представляет собой сложную физическую задачу. Для адекватного решения поставленной задачи необходимо применить фундаментальные физические основы и достаточно сложный математический аппарат.
Изучение влияния волновых действий на нефти Различной природы

Набиуллин Н.Н., Прокопенко И. Д., Фахрутдинов Р.З., Шляхтин Н.Г.
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Технологические процессы, связанные с добычей нефти, ее первичной подготовкой к транспортировке и переработке с последующим получением товарных нефтепродуктов связаны с большими энергозатратами. Сокращение запасов нефти, изменение структуры добываемой нефти в сторону утяжеления вызывает дальнейшее снижение эффективности ее использования. Кроме того, используемые нефтяные технологии разработаны применительно к легким маловязким нефтям, что вызывает усложнение и удорожание технологии добычи, транспортировки и переработки нефти. В связи с этим поиск новых технологий в цепочке нефть в залежи - товарная нефть - товарный нефтепродукт является чрезвычайно актуальной.
В данной работе эту проблему предлагается решить за счет природного явления - наличия в веществах колебательного движения. Сущность волновой технологии заключается в возбуждении нелинейных колебаний в многофазных средах и использовании возникающих при этом нелинейных эффектов для интенсификации разнообразных физико-химических процессов, на которых базируются технологические процессы. Нами изучено влияние электромагнитного излучения на тяжелые высоковязкие сернистые нефти (Зюзеевская нефть) и мазут из этой нефти, а также на нефть с меньшим содержанием серы и меньшей плотностью (девонское месторождение). Исследования показали, что восприимчивость нефти к излучению зависит от природы объекта обработки. Проведенные эксперименты приводят к выводу, что девонская нефть менее чувствительна  к электромагнитному воздействию, чем  более тяжелая сернистая нефть. Кроме того, можно сделать вывод о том, что нефти склонны к изменению физико-химических свойств и фракционного состава в сторону его облегчения, хотя и в разной степени.

Таким образом, было выявлено, что при обработке низковаттным когерентным электромагнитным излучением нефтей различной природы, в основном отмечается увеличение выхода дизельной фракции, тогда как изменение выхода бензиновой фракции было менее существенным. Причиной такого поведения нефтяного сырья является, на наш взгляд, резонансное воздействие электромагнитного излучения на сложные структурные единицы, приводящие к реструктуризации нефтяной дисперсной системы.
ИЗМЕНЕНИЯ ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ МЕХОВОЙ ОВЧИНЫ ПОСЛЕ ОБРАБОТКИ ВЧИ ПЛАЗМОЙ ПОНИЖЕННОГО ДАВЛЕНИЯ

Абдуллин И.Ш., Шарифуллин Ф.С., Нуриев И.М.
Казанский государственный технологический университет
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В работе использовалась высокочастотная индукционная плазменная установка, описание, схема и внешний вид которой приведены в [1]. Входные параметры плазменной установки изменяли в следующих пределах: давление в рабочей камере Р от 13,3 до 26,6 Па, расход плазмообразующего газа G от 0,04 до 0,06 г/с , расход антистатика D от 0,01 до 0,02 г/с, мощность разряда Wp от 0,4 до 2,2 кВт , время обработки t от 3 до 7 мин. В качестве плазмообразующего газа использовали аргон.

Для установления закономерностей плазменного воздействия на химические характеристики волосяного покрова и кожевой ткани готовой продукции меха определяли такие показатели как: кислотную и щелочную емкости, кислотную и щелочную растворимости, а также применяли ИК-спектроскопию.

Анализируя полученные данные, можно сделать вывод, что обработка плазмой ВЧИ разряда в режиме: Wр=1,5 кВт, Gar =0,06 г/с, Р=26,6 Па, t=3 мин, D=0,01 г/с приводит к улучшению химических свойств волосяного покрова и кожевой ткани меха. Данный вид обработки позволяет увеличить реакционную способность волоса, благодаря этому образуются более прочные связи на поверхности кератина, повышается устойчивость волоса к действию едкой щелочи на 42% и кислоты на 20%. также приводит к уменьшению кислотной и щелочной емкости на 8% и 20% по сравнению с контрольным. Это произошло в результате более полного структурирования кератина волоса, упорядочивания структуры и увеличения кристаллической фазы в процессе плазменной обработки.

Изучение ИК спектров контрольного и опытного образцов волосяного покрова меховой овчины показало, что плазменная обработка приводит к несущественному изменению химического состава волоса. У опытных образцов наблюдается увеличение пропускной способности, что свидетельствует о меньшем количестве свободных функциональных групп в волосе полуфабриката меховой овчины.

Таким образом, ВЧИ плазменная обработка является эффективным способом улучшения химических свойств меховой овчины.

1. Абдуллин, И.Ш. Высокочастотная плазменно-струйная обработка материалов при пониженных давлениях. Теория и практика применения/ И.Ш. Абдуллин, В.С. Желтухин, Н.Ф. Кашапов. – Казань: Изд. Казанск. ун-та., 2000. – 348 с.
ВЛИЯНИЕ НТП НА ИЗМЕНЕНИЕ ФИЛЬТРУЮЩЕЙ 
СПОСОБНОСТИ НЕТКАНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА БАЗЕ ПОЛИПРОПИЛЕНОВЫХ ВОЛОКОН
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Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, ganbekova@yandex.ru
Фильтрационные свойства нетканых материалов различной химической природы широко используются в горнодобывающей, нефтепере-рабатывающей, пищевой промышленности, а так же в строительстве и в области охраны окружающей среды. Это обусловлено тем, что традиционные тканевые фильтры осуществляют фильтрацию только поверхностью, в то время как нетканые материалы кроме поверхности используют весь свой объем. 

В работе представлены результаты исследования влияния неравновесной низкотемпературной плазмы пониженного давления на фильтрующую способность нетканого материала на базе полипропиленовых волокон.  

Известно, что при воздействии на волокнистые материалы, являющиеся капиллярно-пористыми телами, потока ВЧЕ плазмы пониженного давления происходит изменение физико-механических свойств за счет модификации структуры по всему объему внутри пор и капилляров Модификация образцов проводилась потоке НТП при следующих параметрах: мощность W=5,0–7,5 кВт, расход плазмообразующего газа G аргон = 0,04 г/с, давление Р = 26,6 Па, время обработки tобр=1–5 мин [1].Установлено, что наилучшие результаты достигнуты при обработке фильтров в течение 5 мин при мощности 7,5 кВт. 

Установлено, что применение при депарафинизации средневязкого рафината модифицированных фильтров увеличивает скорость фильтрации по сравнению с необработанной фильтровальной полипропиленовой тканью на 12%. При этом наблюдается более высокая степень отбора депарафинизированного масла, снижение содержания масла в отфильтрованной парафинсодержащей фракции в 1,8 раза. Повышение фильтрующей способности полипропиленовых фильтров обусловлено структурными изменениями, связанными с перераспределением межволоконного пространства во всем объеме нетканого материала.

Использование на предприятиях нефтеперерабатывающего комплекса  фильтров с повышенной фильтрующей способностью позволит повысить эффективность производства и получить конечный продукт высокой степени очистки.

1. Абдуллин, И.Ш. Высокочастотная плазменная обработка в динамическом вакууме капиллярно-пористых материалов. Теория и практика применения / И.Ш. Абдуллин, Л.Н. Абуталипова, В.С. Желтухин, И.В. Красина. – Казань: изд-во Казанского технол.ун-та, 2004. – 428 с.
ФИЗИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ОБЪЕМНОЙ МОДИФИКАЦИИ КАПИЛЛЯРНО-ПОРИСТЫХ ТЕЛ НЕРАВНОВЕСНОЙ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ПЛАЗМОЙ
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Известно, что вследствие большей подвижности электронов по сравнению с ионами, образцы материала в плазме заряжаются отрицательно. Кроме этого, в ВЧ плазме у поверхности материала образуется слой положительного заряда (СПЗ), причиной возникновения которого являются колебания электронов плазмы в высокочастотном (ВЧ) поле. При взаимодействии образцов капиллярно-пористого тела с ВЧ плазмой пониженного давления на их поверхность поступают постоянный поток ионов плазмообразующего газа и импульсно-периодический поток электронов. Ионы плазмообразующего газа ускоряются в СПЗ до энергии 70-100 эВ и передают приобретенную кинетическую энергию звеньям молекул белка, находящимся на поверхности образца. Кроме этого, ионы рекомбинируют на ней, выделяя энергию рекомбинации 15,76 эВ, которая также передается молекулам белка. Это является причиной модификации поверхностных свойств капиллярно-пористого материала.

Рекомбинация ионов на поверхности капиллярно-пористого материала уменьшает ее отрицательный заряд. Если в порах и капиллярах имеются свободные электроны, то напряженность электрического поля ~104-105 В/м при пониженном давлении газа достаточно для возникновения электрического пробоя. 

Для возникновения электрического разряда в порах и капиллярах, помимо достаточно сильного электрического поля и наличия свободных электронов, необходимо определенное расстояние, проходя которое электроны могут приобрести энергию, необходимую для ионизации атомов плазмообразующего газа (для аргона – 15,76 эВ). Коллаген и кератин (основные белки кожевенно-мехового материала) относятся к диэлектрикам. В электрическом поле диэлектрики поляризуются. В результате поляризации на внутренней поверхности пор образуется связанный электрический заряд, причем противоположные по отношению к направлению поля стороны пор приобретают разные знаки. В связи с этим внутри пористого объема создается электрическое поле, которое компенсирует внешнее электрическое поле.

Электрическое поле внутри пор сильно неоднородно. Если энергия частиц увеличивается, то, попадая на противоположную сторону, они могут вызвать вторичную эмиссию заряженных частиц. Каскад процессов автоэмиссии, электронно-ионной, электронно-электронной, ион-ионной и ион-электронной эмиссий и последующих гашений кинетических энергий частиц и их рекомбинации могут привести к модификации внутренней поверхности пор, что детектируется как объемная модификация.
РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ БЕЗХРОМОВОГО  ДУБЛЕНИЯ

МЕХОВОГО ПОЛУФАБРИКАТА
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Важнейшим процессом мехового производства является дубление. В настоящее время в качестве дубящих веществ, применяют главным образом соединения хрома, циркония, титана, алюминия,  железа, растительные экстракты и синтетические дубители и др. Из них наибольший интерес представляют дубящие соединения титана (IV). (для получения белой кожевой ткани и белого волоса)

В практике кожевенного производства дубящие соединения титана (IV) применяют только для дубления кож для низа и верха обуви, как одними соединениями титана, так и в сочетании с другими дубителями. В данной же работе предложено проводить титановое дубления для производства (получения) мехового полуфабриката. Эта тема мало изучена, но затрагивает многие проблемы мехового производства, отсюда и  повышенный интерес к ней.

Целью проекта является разработка технологии процесса дубления меховой овчины различными типами дубителей.

Безхромовое дубление проводили в лабораторных условиях на кафедре ПНТВМ Казанского государственного технологического университета. В качестве исходного материала использовали меховую австралийскую овчину, прошедшую процесс пикеливания. Для закрепления дубителя в коже в дубильный раствор добавлялась, как стабилизатор, молочная и лимонная  кислота.

На данном  этапе выявлено, что при дублении сульфатотитанилатом  аммония температура сваривания образцов зависит как от концентрации дубильного раствора, так и от стабилизатора. Чем  выше концентрация и присутствии молочной кислоты, тем выше температура сваривания. С уменьшением концентрации дубящего раствора проникновение дубителя в толщу дермы происходит медленнее, очевидно потому, что в результате гидролиза образуются более крупные комплексы, которые хуже диффундируют в толщу дермы.

СИНТЕЗ ВМС ГИДРОСИЛИЛИРОВАНИЕМ

В присутствии комплексов родия(I)

Уваров В.М., Волкова А.М., де Векки Д.А., Скворцов Н.
Санкт-Петербургский государственный технологический институт

Россия, 190013, г. Санкт-Петербург, Московский пр., д. 26, V.M.Uvarov@gmail.com
Гидросилилирование ненасыщенных соединений играет важную роль в синтезе макромолекулярных соединений, и, в особенности, кремнийорганических полимеров и дендримеров [1]. Гидросилилирование непредельных соединений протекает по правилу Марковникова и правилу Фармера [2]. Продуктами гидросилилирования карбонильных соединений являются силиловые эфиры спирта и енола [3].
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Селективность и скорость протекания гидросилилирования зависит от множества факторов, главным из которых является природа используемого металлокомплексного катализатора. В связи с этим изучено гидросилилирование алкенов и кетонов в присутствии моно- и биядерных аминных, сульфидных, тиолатных, фосфиновых, арсиновых, стибиновых, ацетилацетонатных, карбонильных и циклооктадиеновых комплексов родия(I). Показана зависимость селективности и скорости протекания реакции от структуры лигандов и условий проведения реакции. 

Показано, что применение термо- и фотоактивации и ультразвука приводит к увеличению активности катализатора, появлению/исчезновению индукционного периода, однако выход целевого продукта в большинстве случаев уменьшается. 

Применение микрореакционной техники позволило увеличить выход продуктов гидросилилирования по сравнению с традиционными реакторами и значительно сократить время проведения процесса. 

1. Grate J.W. Chem. Rev. 2008. Vol. 108. N 2. P. 726-745; Ornelas C., Ruiz J., Rodrigues J., Astruc D. Inorg. Chem. 2008.Vol. 47. N 10. P. 4421-4428;

2. Пухнаревич, В.Б., Лукевиц Э., Копылова Л.И., Воронков М.Г. Перспективы гидросилилирования. Под ред. Э. Лукевица. – Рига: Инст. орг. синтеза ЛатвАН, 1992. –383 с;

3. де Векки Д.А. и др. Известия АН, Сер. хим. 2008. N 2. С. 341-349; Marciniec B., Maciejewski H., Pietraszuk C., Pawluж P. Hydrosilylation. A Comprehensive Review on Recent Advances. In Advances in Silicon Science. Ed. B. Marciniec. – Springer, 2009. Vol. 1. 398 p.
НАНЕСЕНИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ НАНОпокрытий методом магнетронного напыления 

Панкова Е.А., Усенко В.А.
Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, slot16@mail.ru
В России мех является традиционным материалом для изготовления меховой одежды, так как он обладает уникальным сочетанием эстетических, гигиенических и теплозащитных свойств. Разработка технологии металлизации мехового полуфабриката позволит не только расширить ассортимент выпускаемой продукции, но решить проблемы электризуемости волосяного покрова мехового полуфабриката и вредного воздействия электромагнитного излучения на человека. 

Для металлизации мехового полуфабриката использовали метод магнетронного напыления. Для металлизации использовались мишени из титана и алюминия. 

В ходе экспериментов выявлено, что метод магнетронного напыления позволяет нанести металл или его соединения на поверхность волоса в виде тонкой пленки, незначительно изменяя стержень волоса. Нанесение на поверхность  волоса металла или его соединений позволяет придать волосяному покрову оригинальную окраску «металлик», кроме того, обработанный волос отличается более гладкой и ровной поверхностью. 

Появление проводящего слоя на поверхности волосяного покрова приводит к более быстрому стеканию зарядов статического электричества и позволяет решить проблемы электризуемости волосяного покрова мехового полуфабриката. Для анализа трибоэлектрических свойств применяли метод электризации трением, измерение диэлектрической проницаемости и поверхностного сопротивления. Результаты сравнивались с показателями волосяного покрова, отделанного по традиционной технологии. Полученные результаты показали, что стекание зарядов статического электричества с металлизированного полуфабриката происходит быстрее, чем с исходного образца, в связи с увеличением его электропроводных свойств. 

Таким образом, метод магнетронного напыления позволяет расширить ассортимент выпускаемой продукции. Достигается улучшение эстетических и эксплуатационных характеристик меха: снижение диэлектрической проницаемости на 52%; понижение потенциала поверхности на 35% и обеспечение его постоянства во времени независимо от внешних воздействий; удельное поверхностное сопротивление уменьшается на 99,9%; повышение прочности и относительного удлинения на 78,2% и 5% соответственно; повышение устойчивости окраски волосяного покрова шкурок к сухому трению на 33 %; повышение светостойкости окраски на 60%.
реакции гетерофазного катализа под воздействием электромагнитного излучения СВЧ диапазона

Шулаева Е.А., Шулаев С.Н.

Филиал Уфимского государственного нефтяного 
технического университета

Россия, 453250, г. Стерлитамак, пр. Октября, д. 2, eshulaeva@mail.ru
Современный уровень развития химической промышленности ставит перед наукой ряд задач, решение которых позволит значительно увеличить эффективность производства, в первую очередь, за счет применения энергосберегающих технологий, снизить техногенное влияние на окружающую среду. Одно из таких направлений – применение энергии СВЧ излучения для непосредственного нагрева различных объектов [1]. Нагрев – один из основных этапов целого ряда химических производств, широко применяемых в промышленности, он является одним из самых энергоемких, поэтому использование в качестве энергоносителя электромагнитного излучения СВЧ диапазона позволит реализовать:

· Более высокий темп нагрева, позволяющий за достаточно короткий промежуток времени достигать заданной температуры с последующей её стабилизацией и управлением; 

· Реализовать безинерционную систему подвода энергоносителя в реакционную зону;

· Возможность создания однородного температурного поля при нагреве для создания оптимальных условий протекания химического синтеза; 

· Отсутствие сторонних теплоносителей, обеспечивающих стерильность получаемого продукта, что является необходимым условием для различных химических процессов, исключающих затраты на подготовку теплоносителя и очистку получаемого продукта;

· Значительно упростить аппаратурное оформление, т. к. нет необходимости размещать нагреватели, печи, теплообменники и прочие установки традиционного нагрева в непосредственной близости от реактора.

Существует принципиальная возможность проведения химических превращений под действием электромагнитного излучения СВЧ диапазона, в частности, реакций гетерогенного катализа, таких как реакции гидрирования и дегидрирования углеводородов, при реализации которых энергия электромагнитного излучения трансформируется в тепловую веществом катализатора.

Показано, что электромагнитное излучение не изменяет характеристики катализаторов, такие, как удельная поверхность, каталитическая активность и др. Найдены критерии применимости катализаторов для проведения гетеро-фазных реакций.
1. Рахманкулов Д.М., Бикбулатов И.Х. и др. Микроволновое излучение и интенсификация химических процессов. – М.: Химия, 2003. – 220 с.
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						с технологической водой				этан
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						H2		2.87		3.32		3.75		3.96		4.37		3.23		3.79		4.10		4.31		4.67

						CH4		1.21		1.65		1.99		2.56		3.53		1.71		1.82		2.48		3.26		3.56

						C2H6		53.62		45.49		41.35		36.64		32.21		48.81		42.68		38.72		30.58		26.12

						C2H4		40.31		46.77		49.75		52.60		54.41		43.86		48.69		51.29		56.95		59.04		3.55		1.91		1.54		4.35		4.62		3.20

						C2H2		0.16		0.30		0.35		0.46		0.61		0.18		0.33		0.34		0.59		0.78

						C3H8		0.05		0.07		0.07		0.08		0.09		0.06		0.07		0.07		0.08		0.08

						C3H6		0.47		0.56		0.65		0.77		0.94		0.59		0.60		0.76		0.88		0.99

						C3H4		0.20		0.01		0.02		0.02		0.05		0.01		0.18		0.17		0.05		0.06

						C4H10		0.01		0.01		0.01		0.15		0.13		0.01		0.01		0.01		0.13		0.11

						C4H8		0.12		0.15		0.16		0.18		0.21		0.17		0.16		0.17		0.19		0.20

						C4H6 дивин.		0.72		1.07		1.26		1.57		1.92		0.93		1.18		1.28		1.79		2.11

						ΣC4H6		0.01		0.02		0.03		0.01		0.05		0.01		0.02		0.02		0.04		0.06

						ЦПД		0.00		0.00		0.00		0.02		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00

						ΣC5		0.11		0.18		0.24		0.29		0.43		0.18		0.19		0.20		0.36		0.49

						ΣC6		0.00		0.11		0.04		0.06		0.06		0.03		0.03		0.02		0.05		0.09

						ΣC7

						ΣC8

						бензол		0.09		0.16		0.24		0.43		0.76		0.17		0.19		0.29		0.57		1.18

						толуол		0.00		0.08		0.03		0.06		0.08		0.03		0.02		0.02		0.06		0.34

						ксилолы		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00

						стирол		0.00		0.00		0.00		0.08		0.06		0.00		0.00		0.00		0.05		0.05

						этилбензол		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00

						ΣC9		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00

						смола пирол.
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								100.00		100.00		100.00		100.00		100.00		100.00		100.00		100.00		100.00		100.00

								0.012		0.012		0.013		0.015		0.017		0.013		0.012		0.015		0.015		0.017

						конверсия		46.28		54.41		58.55		63.26		67.69		51.09		57.22		61.18		69.32		73.78		4.82		2.81		2.63		6.06		6.09		4.48
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