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В связи с истощением запасов и резким снижением объемов добычи нефти традиционных месторождений в настоящее время Республика Татарстан наращивает объемы добычи высоковязких и высокосернистых нефтей с содержанием серы от 3,0 до 5,4 % масc., а в прямогонных среднедистиллятных фракциях ее содержание достигает 3,0 % масс. Основной технологией обессеривания нефтепродуктов является гидроочистка, в процессе которой природные сераорганические соединения теряются безвозвратно, превращаясь в сероводород. Важно организовать комплексную переработку высокосернистых нефтей и, учитывая уникальность строения сераорганических соединений, извлекать их в виде ценного продукта – нефтяных сульфоксидов.
Наиболее ценными сераорганическими соединениями в дизельных фракциях являются сульфиды, представленные тиамоно-, тиаби- и тиатрицикланами. В процессе окисления сульфидов образуются сульфоксиды, которые могут быть использованы в качестве экстрагентов редких и цветных металлов, флотореагентов, ингибиторов коррозии и парафиновых отложений в нефтепромысловом оборудовании.
В технологии получения нефтяных сульфоксидов важно подобрать эффективный катализатор. Наибольший интерес представляет окисление сульфидов в присутствии различных соединений молибдена, образующих комплексы с сульфидами и пероксидом водорода. Испытаны катализаторы пероксокомплексов следующих соединений молибдена: металлический молибден, молибденовая кислота, парамолибдат аммония, оксид молибдена, этиленгилтколят молибденила, трисульфид молибдена, выделенный из вольфрамо-молибденовых руд на ОАО «Гидрометаллург» г. Нальчик; трисульфид молибдена и оксид молибдена, выделенные из отхода завода СПС ОАО «Нижнекамскнефтехим».

Лучшие результаты показали пероксокомплексы, полученные из оксида молибдена, молибденовой кислоты, а также из соединений молибдена, выделенных из отхода ОАО «Нижнекамскнефтехим». Самый эффективный катализатор получен из трисульфида и оксида молибдена, выделенных из отхода ОАО «Нижнекамскнефтехим», степень окисления сульфидов составляет 98,32 % и 90,52 %, которые не уступают по каталитической активности дорогому и дефицитному металлическому молибдену (88,24 %). Трисульфид молибдена, выделенный из отхода ОАО «Нижнекамскнефтехим», загрязнен органическими соединениями, которые способствуют окислению сульфидов до сульфоксидов, образуя диалкилсульфинаты пероксокомплекса молибдена.
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Одной из актуальных проблем нашего времени является утилизация технологических и бытовых отходов полимерных материалов.

Целью данной работы было получение огнезащитного состава из продуктов аминолиза полиуретанов. Огнезащитные составы были получены путем реакции фосфорилирования продуктов аминолиза  по реакции Кабачника – Филдса (рисунок 1):
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Рисунок 1 – Схема реакции получения огнезащитного состава

Испытания составов проводились в установке «огневая труба» (рисунок 2)
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	Рисунок 2 Зависимость потери массы от расхода ОЗС, г/м2



Как видно из рисунка данный состав обладает огезащитными свойствами. При расходе ОЗС более 320 г/м2 потеря массы древесины составляет менее 20%, что делает ее трудногорючим материалом.
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В настоящее время полимеры и сополимеры на основе малеимидов имеют важное значение. Они характеризуются высокой термостойкостью и химической стойкостью в изделиях конструкционного, электроизоляционного, приборотехнического назначения [1]. В свою очередь, полиуретаны, с учетом ценных свойств, широко применяются в различных областях промышленности. Поэтому применение малеимидов в качестве модификаторов полиуретанов является интересной и перспективной задачей.

В данной работе были получены эфиры 4-N-малеимидобензойной кислоты взаимодействием соответствующих эфиров пара-аминобензойной кислоты с малеиновым ангидридом с последующей циклизацией полученных моноамидов малеиновой кислоты. Полученные малеимиды имеют следующую структурную формулу:
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где R = С2Н5, C3H7, C4H9, C5H11, C8H17.

Состав и индивидуальность веществ подтверждены данными элементного анализа и ТСХ, а структура – с помощью ИК и ЯМР1H спектров. Далее на основе промышленного форполимера СКУ-ПФЛ-100 и монометакрилового эфира этиленгликоля был синтезирован эфируретанметакриловый олигомер, полимеризацией которого с монометакриловым эфиром этиленгликоля и малеимидами были получены образцы полимеров. Исследования показали, что максимальные значения прочности при разрыве для модифицированных полиуретанов достигают 30-45 МПа при 3-5% содержании малеимидов, а также высокие величины выхода гель-фракции. Установлено, что полимеры, содержащие малеимиды, обладают большей стойкостью к действию органических растворителей. Для полученных полимеров был проведен термогравиметрический анализ, который показал, что термостойкость полимеров возрастает на 20-22оС при содержании в них 3-5% малеимидов. Таким образом, введение малеимидных групп в полимерные композиции, содержащие уретановые фрагменты, позволяет получать полимеры с различными свойствами, зависящими от состава композиции.
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В данной работе представлены результаты эксперимента по синтезу сложных эфиров целлюлозы с е-аминокапроновой кислотой  в присутствии тионилхлорида в среде трифторуксусной кислоты (ТФУК). В качестве целлюлозосодержащего материала была использована обессмоленная и предгидролизованная древесина осины (лигноцеллюлозный материал – ЛЦМ). 

Условия синтеза варьировались в пределах: температура реакции – 20-50°С; продолжительность синтеза 1-6 часов. По окончании реакции продукт (ацилированный ЛЦМ) высаживали в этиловый спирт, освобождали от непрореагировавшей е-аминокапроновой кислоты и ТФУК, высушивали до постоянной массы.

Рассчитанные по уравнению Ерофеева-Колмогорова (рисунок)  константы скорости в температурном интервале от 20 до 50°С свидетельствуют о том, что максимальное значение имеет константа скорости реакции при 40°С. Дальнейшее увеличение температуры реакции приводит к усилению процессов термодеструкции ацилированных ЛЦМ.
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	Рисунок - Кинетические анаморфозы реакции ацилирования ЛЦМ (-аминокапроновой кислотой в присутствии тионилхлорида в среде ТФУК



Проведённые исследования (ИК-спектроскопия, химический анализ) свидетельствуют о том, что полученные продукты представляют собой сложные эфиры целлюлозы с (-аминокапроновой кислотой с небольшим количеством остаточного лигнина. При этом количество прореагировавших гидроксильных групп в (-аминокапронатах целлюлозы составляет от 15,2 до 28,5%.
ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ АРОМАТИЧЕСКОГО ДИАМИНА 
НА ВЯЗКОСТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ОЛИГОАМИНОВ
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Для определения оптимальных условий проведения реакции линейной поликонденсации при получении олигоаминов разной структуры проведено изучение вязкостных характеристик, косвенно характеризующих рост молекулярной массы синтезированных продуктов в зависимости от температуры и времени данной реакции, а также от структуры используемого ароматического диамина.
Как и следовало ожидать, наблюдается существенное различие в изменении величины приведенной вязкости в зависимости от перечисленных параметров реакции (рисунок).
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Рисунок. Кривые зависимости приведенной вязкости от времени поликонденсации

Так, при получении олигоамина на основе 4,4/-диаминодифенилметана наблюдается рост приведенной вязкости с 2,42 до 5,77см3/г в первые 3 часа синтеза при температурах 483 и 503К. При дальнейшем увеличении температуры синтеза величина приведенной вязкости достигает своего максимального значения, равного 9,41 см3/г уже в течение одного часа реакции при 513К, что свидетельствует о росте макромолекулярной цепи данного олигоамина в результате высокой скорости реакции при данной температуре. При использовании в реакции диамина, содержащего в цепи сопряжения в качестве мостиковой группы SO2- групп, максимальное значение приведенной вязкости (8,47см3/г) наблюдается при температуре 483К в первые 2-2,5 часа синтеза. Дальнейшее увеличение времени и температуры приводит к снижению вязкости, а, следовательно, соответствует низкой молекулярной массе олигомера, что предполагает наличие деструктивных процессов во время синтеза, которые вызваны разрывом С-S связи и выделением сульфона.
ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ АРОМАТИЧЕСКИХ ОЛИГОАМИДОВ 
НА ИХ ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
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Ароматические азотсодержащие олигогетероариленамиды обладают такими важными свойствами, как термическая стойкость, высокая теплостойкость, стойкость к действию агрессивных сред, а также способностью вступать в химическое взаимодействие с рядом органических соединений.

С целью расширения практического применения представляло интерес изучение оптических свойств синтезированных олигоамидов в зависимости от их структуры. 

Обьектами исследования являлись диметилформамидные растворы олигоамидов с концентрацией от 0,1 до 1,5%. Спектры поглощения растворов олигоамидов регистрировались на спектрофотометре СФ-2000. Возбуждение люминесценции осуществлялось излучением третьей гармоники лазера YAG:Nd3+ (длина волны λ=355нм, плотность энергии 8,15мДж/см2, длительность импульса 15нс, фокусное расстояние линзы 75мм).

Установлено, что поглощение наблюдается в области длин волн 380-430нм. При наличии в структуре олигоамида атома кислорода в качестве шарнира между бензольными кольцами наблюдалось тушение люминесценции уже при концентрации 0,1%. Олигоамид на основе диаминодиметилдифенила обладает слабой люминесценцией при λ=410нм во всем диапазоне концентраций. Интенсивность люминесценции при этом составляет 60 отн.ед. Ярко выраженная люминесценция с интенсивностью 160 отн.ед. в области 410нм зафиксирована для олигоамида на основе диаминодифенилсульфона с концентрацией раствора 0,1%. При увеличении концентрации раствора до 0,5% происходит резкое уменьшение интенсивности люминесценции.
Наиболее интересным объектом исследования оказался олигоамид на основе диаминофенилтриазина, который при концентрациях 0,5-1,5% обнаруживает высокоинтенсивную люминесценцию (300 отн. ед.).

Данный олигоамид является люминофором, не имеет окраски и поглощает лучи в УФ-области, а люминесцирует в синей части видимой области спектра, Поэтому его можно рекомендовать в качестве оптического отбеливателя.
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Одно из перспективных направлений развития лакокрасочной промышленности – создание пленкообразующих систем на водной основе, которые позволяют в значительной степени снизить объем вредных выбросов в атмосферу. В то же время, они весьма экономичны из-за отсутствия в их составе органических растворителей, безвозвратно теряющихся в процессе формирования покрытий [1].

Целью данной работы явилось изучение процесса получения и свойств водоразбавляемых азотсодержащих эпоксидных пленкообразователей.

Синтез олигомеров осуществляли путем введения соответствующего количества первичных и вторичных аминогрупп в диановые эпоксидные олигомеры с молекулярной массой от 500 до 700.

Для выбора оптимальных условий синтеза олигомеров в мягких условиях было изучено влияние типа эпоксидного и аминного компонентов, их соотношения, концентрации реагентов и температуры на степень превращения функциональных групп.

Строение олигомеров подтверждено данными ИК-спектроскопии и элементного анализа.

Идентификация продуктов с помощью гель-проникающей хроматографии показала, что они представляют собой олигомеры со среднечисленной молекулярной массой Мn=1500-3000 и с содержанием 10-15 масс. % азота. При этом они имеют достаточно узкое молекулярно-массовое распределение - степень полидисперсности 1,5-2,0.

Для перевода эпоксиаминных олигомеров в водорастворимое состояние их нейтрализовали уксусной и фосфорной кислотами [2]. Водные растворы получали со степенями нейтрализации олигомеров 40, 70 и 100%. Растворы были стабильными и не расслатвались при хранении в течении 6 месяцев. В зависимости от степени разбавления рН растворов составлял от 6-11.

Таким образом, в работе показана принципиальная возможность использования азотсодержащих эпоксидных олигомеров в качестве водоразбавляемых пленкообразующих материалов.
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2-АКРИЛАМИДО-2-МЕТИЛПРОПАНСУЛЬФОНАТА НАТРИЯ 

С АКРИЛАТОМ НАТРИЯ СОВМЕСТНО С КОАГУЛЯНТАМИ
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Водорастворимые полимерные флокулянты совместно с неорганическими низкомолекулярными коагулянтами широко используются для очистки природных, производственных и сточных вод, обезвоживания и концентрирования минеральных суспензий. Среди минеральных суспензий большое значение имеют суспензии каолина, которые применяются для изготовления буровых растворов, в производстве бумаги, фарфора и строительных материалов. Для регулирования устойчивости суспензии каолина перспективными, но недостаточно изученными являются сополимеры натриевой соли 2-акриламидо-2-метилпропан-сульфокислоты (Na−АМС) с натриевой солью акриловой кислоты (Na−АК). 

В настоящей работе оценена эффективность седиментации суспензии каолина под действием флокулянтов (Ф) − сополимеров Na-АМС с Na-АК − и коагулянтов (К) сульфата алюминия (СА) и хлорида гидроксоалюминия (ХГА) в зависимости от характеристик сополимеров, природы и концентрации коагулянта и солей (NaCl и CaCl2).

Флокулирующий эффект (D) рассчитывали по формуле D = (V−V0)/V0, где V и V0 – соответственно скорость седиментации суспензии в присутствии и отсутствие флокулянта. Установлено ускорение осветления суспензии каолина с увеличением концентрации К,  при замене СА на ХГА и одновременного ввода К и Ф на последовательный, от порядка ввода Ф+К к порядку К+Ф. Найдено увеличение D=f([η]) и ηуд/СП=f([η]), D=f(звенья Na−АМС) и ηуд/СП=f(звенья Na−АМС), что объясняется увеличением размеров макромолекул сополимера. У Na-АМС заместитель с большими линейными размерами [−C(O)–NH–C(CH3)2–CH2–SO3– Na+] является более подвижным и способен принимать большее число конформаций в пространстве, по сравнению с коротким заместителем у Na-АК [−С(O)–O– Na+]. Поэтому с увеличением содержания звеньев Na-АМС в сополимере увеличиваются размеры макромолекулярных клубков сополимера в растворе (
[image: image7.wmf]r

2)1/2 и агрегация частиц каолина, связанных полимерными мостиками.

Выявлен экстремальный характер зависимости D=f(СП) с максимумом при СП=1∙10−3%. Найденные высокие значения D обеспечены малыми значениями СП, что свидетельствует о высокой флокулирующей активности сополимеров Na−АМС с Na−АК.

Показано увеличение D  с увеличением концентрации солей, а также при замене NaCl на CaCl2. При замене NaCl на CaCl2 уменьшается устойчивость суспензии по причине образования сложных мостиков типа “частица-макромолекула-Ca2+-макромолекула-частица”. Эти взаимодействия усиливали агрегацию частиц и их высаждение.
ФЛОКУЛЯЦИЯ И СТАБИЛИЗАЦИЯ СУСПЕНЗИИ КАОЛИНА
СОПОЛИМЕРАМИ 2-АКРИЛАМИДО-2-МЕТИЛПРОПАН-СУЛЬФОНАТА НАТРИЯ С АКРИЛАТОМ НАТРИЯ
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Среди водорастворимых полимеров перспективными, но недостаточно изученными регуляторами устойчивости дисперсных систем являются сополимеры 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислоты (АМС) и акриловой кислоты (АК). Ранее были охарактеризованы флокулирующие свойства полимеров солей АМС, сополимеров натриевой соли АМС (Na-АМС) с акриламидом (АА), а также натриевой (Na-АК) и аммониевой солей АК (NH4-АК) с АА. В настоящей работе изучено влияние сополимеров Na-АМС с Na-АК 
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на седиментацию 10%-ной суспензии каолина в зависимости от концентрации, молекулярной массы М (о чем судили по характеристической вязкости [η]) и конформации макромолекул сополимера, а также концентрации дисперсной фазы, размера частиц суспензии и добавок солей (NaCl и CaCl2).

Сополимеры Na-АМС с Na-АК получали радикальной сополимеризацией в водных растворах и очищали от остаточных мономеров осаждением из водных растворов в большой избыток ацетона, промывали ацетоном и выдерживали в вакуум-сушильном шкафу при 500С до постоянной массы. Кинетику седиментации изучали при 200С в мерном цилиндре с делениями (объем 50 см3) и пришлифованной пробкой. Для количественной характеристики эффективности влияния сополимера на седиментацию суспензии определяли параметр D=(V−V0)/V0, где V и V0 – соответственно скорость седиментации суспензии в присутствии  отсутствие сополимера.
Установлена экстремальная зависимость D=f(СП) с максимумом в области СП=1∙10─3%. Показано увеличение D для высокомолекулярных сополимеров с увеличением СП  в интервале (0,1─10) ∙10─3% и [η] от 114 до 280 см3∙г─1 при добавлении солей и замене NaCl на СаСl2, а в области СП = (1─10)∙10─3% значения D уменьшаются. Уменьшение устойчивости суспензии при переходе от NaCl на СаСl2 обусловлено возникновением мостиков типа “частица─макромолекула─Ca2+─макромолекула─частица”. Отмеченные взаимодействия превалировали над ослаблением флокуляции в результате «поджатия» макромолекулярных клубков сополимера в растворе с увеличением ионной силы раствора. Седиментационная устойчивость суспензии наблюдается в присутствии низкомолекулярных сополимеров и усиливается с уменьшением М сополимера, размера частиц суспензии и при замене звеньев NH4-АК на Na-АК в сополимерах с Na-АМС.
КОНЦЕНТРАЦИОННЫЙ ЭФФЕКТ ПРИ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

2-АКРИЛАМИДО-2-МЕТИЛПРОПАНСУЛЬФОНАТА НАТРИЯ 

С АКРИЛАТОМ НАТРИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ
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Водорастворимые сополимеры 2-акриламидо-2-метилпропансульфоната натрия (Na-АМС) с акрилатом натрия (Na-АК) являются эффективными антистатическими агентами, флокулянтами и стабилизаторами дисперсных систем, что обуславливает их перспективность для различных отраслей промышленности. Одним из основных, но недостаточно изученных методов получения сополимеров Na-АМС с Na-АК является радикальная сополимеризация в водных растворах. Ранее была исследована сополимеризация Na-АМС с Na-АК в водных и водно-солевых растворах, а также оценено влияние природы катионов (Nа+ и NH4+) на сополимеризацию Na-АМС с солями акриловой кислоты в водных растворах. 

В настоящей работе изучено влияние на сополимеризацию Na-АМС с Na-АК в водных растворах концентрационного эффекта. Этот эффект, необычный с позиций классической теории, определяется особенностями сополимеризации ионогенных мономеров и проявляется в зависимости состава сополимера от суммарной концентрации сомономеров при сополимеризации для фиксированного состава исходной мономерной смеси и конверсии. Влияние концентрационного эффекта не изучено для совместной полимеризации двух ионогенных мономеров - Na-АМС и Na-АК - и рассматривается в данной работе. Оценено влияние концентрации исходной мономерной смеси, соотношения в ней сомономеров и температуры на кинетические параметры процесса и молекулярные характеристики образующихся сополимеров при гомогенной сополимеризации Na-АМС (М1) с Na-АК (М2) в водных растворах при 50−800С в присутствии персульфата калия. Кинетические исследования проведены дилатометрическим методом, состав сополимера определяли по данным элементного анализа на серу, о молекулярной массе (ММ) сополимера судили по характеристической вязкости.

Значения начальной скорости сополимеризации и молекулярной массы (ММ) сополимера возрастают с увеличением начальной концентрации смеси (М1+М2) и содержания в ней М1. С ростом температуры начальная скорость сополимеризации повышается, а ММ сополимера снижается. При сополимеризации в 10, 30 и 40%-ных водных растворах получаются сополимеры, обогащенные звеньями М2 (r2>r1). Содержание звеньев М1 в сополимере возрастает с увеличением начальной концентрации смеси (М1+М2) вследствие повышения r1 и снижения r2. Полученные данные объяснены с учетом состояния ионогенных групп, характера электростатических взаимодействий между реагирующими частицами и ассоциации мономера М2 с молекулами воды при сополимеризации.
АДГЕЗИОННЫЕ, АНТИСТАТИЧЕСКИЕ И ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СОПОЛИМЕРОВ 2-АКРИЛАМИДО-2-МЕТИЛПРОПАН-СУЛЬФОНАТА НАТРИЯ С АКРИЛАТОМ НАТРИЯ И ПОКРЫТИЙ НА ИХ ОСНОВЕ
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Целью данной работы явилось исследование свойств водорастворимых сополимеров 2-акриламидо-2-метилпропансульфоната натрия (Na-АМС) с натриевой солью акриловой кислоты (Na-АК) 
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с различными характеристиками, а также возможностей создания на их основе полимерных композиционных материалов с улучшенными свойствами.

Оценено влияние содержания ионогенных функциональных групп в составе сополимеров Na-АМС с Na-АК на адгезионные, антистатические и термические свойства покрытий, сформированных на полиэтилентерефталатной (ПЭТФ) подложке толщиной 65 мкм. При этом содержание Na-АМС менялось от 3 до 66 мол. %, а содержание Na-АК − от 97 до 33 мол. % .

Покрытия были сформированы как из водных растворов 3 и 6%-ной концентрации, так и из смешанных растворителей (вода : этанол = 2,5 : 1 и диметилсульфоксид (ДМСО) : вода = 3 : 1).

Более технологичным является получение покрытий из смеси ДМСО : вода = 3 : 1 из раствора 3%-ной концентрации. Полученные покрытия были без видимых дефектов, обладали оптической плотностью 0,06 (оптическая плотность ПЭТФ равняется 0,07). 

Сополимеры характеризуются хорошими пленкообразующими свойствами. Адгезия на ПЭТФ-подложке для всех исследованных составов сополимеров равнялась 1 баллу по ГОСТ 15140-78.

Исследование антистатических свойств вышеуказанных композиций, проведенное в соответствии с ГОСТ 6433.1-74, показало, что величина удельного поверхностного электрического сопротивления равна ~107−108 Ом, что свидетельствует о возможности их использования в качестве антистатических покрытий для дестатизации полимерных материалов.

Изучена термическая деструкция сополимеров в температурном интервале 20−5000С методами ДТА и ТГ и установлено, что с увеличением содержания Na-АК в составе сополимеров возрастает их термическая стабильность.

ВЛИЯНИЕ АЛКИЛХЛОРИДОВ НА СТАБИЛЬНОСТЬ 
ОБРАЗУЮЩЕЙСЯ СУСПЕНЗИИ В ПРОЦЕССЕ 
ПОЛУЧЕНИЯ БУТИЛКАУЧУКА
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Основное направление повышения производительности процесса получения бутилкаучука (БК) в суспензии – это увеличение концентрации изобутилена в шихте, которая  в отсутствие диспергатора ограничена концентрационным порогом устойчивости суспензии. Возможны два пути интенсификации процесса получения БК без увеличения количества оборудования: первый - управление активностью катализатора на начальных стадиях процесса; второй -  использование диспергаторов, увеличивающих устойчивость суспензии.

Известно, что алкил хлориды обладают  диспергирующими свойствами. Наиболее подходящие с точки зрения промышленного использования в качестве диспергаторов это хлорированные тримеры пропилена (ХТП),  хлорированные димеры изобутилена (ХДИБ), третбутилхлорид (ТБХ) и хлористый бензил (ХБ).

Поверхностно-активные свойства алкилхлоридов можно оценить с помощью метода молекулярной адсорбции. Так в нашей реакции молекула алкилхлорида ориентируется полярной группой к хлорметилу, и неполярная поверхность твердой фазы (частица полимера), обращенная к хлорметилу, в результате адсорбции становится более полярной. Разность полярностей уменьшается, при этом снижается поверхностное натяжение, происходит стабилизация дисперсной фазы в дисперсионной среде, что способствует предотвращению коагуляции частиц. 

Было определено значение удельной адсорбции процесса суспензионной сополимеризации ИБ и ИП при использовании перечисленных алкилхлоридов на границе раздела полимер – хлорметил, результаты представлены.
Таблица. Значение удельной адсорбции при использовании алкилхлоридов

	R-Cl
	Удельная адсорбция а, моль/г

	Хлорированные димеры изобутилена
	0,011

	Хлорированные триммеры пропилена
	0,008

	Хлористый бензил
	0,001

	Третбутилхлорид
	0


СИНТЕЗ ПОЛИМЕРОВ ТЕТРАГИДРОФУРАНА В ПРИСУТСТВИИ КРЕМНЕВОЛЬФРАМОВОЙ ГЕТЕРОПОЛИКИСЛОТЫ
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Исследованы закономерности полимеризации тетрагидрофурана (ТГФ) с использованием в качестве катализатора кремневольфрамовой гетерополикислоты (ГПК) H8[Si(W2O7)6] (SiW12). Показано, что полимеризация ТГФ протекает медленно и с небольшим выходом - за 6ч выход полимера не превышает 9%. Введение небольших количеств оксида пропилена заметно ускоряет реакцию, смягчает условия её проведения и увеличивает выход продуктов. В отсутствие переносчиков цепи образуется полимер с выходом 95% и молекулярной массой (ММ) 4000.

Практическое значение имеют полимеры ТГФ с функциональностью равной 2 и ММ 1000. Использование ГПК позволяет получать полимер с концевыми гидроксильными группами. Снизить ММ продукта позволяло введение в реакционную систему этиленгликоля (ЭГ), в качестве переносчика цепи (табл. 1).
Таблица 1. Выход и ММ полимера ТГФ, образующегося в присутствии ЭГ. [SiW12]= 2,75×10-2  моль/л, [ОП]= 0,28 моль/л

	Мольное отношение SiW12:ЭГ
	Концентрация ЭГ, ×102 моль/л
	Выход, %
	ММ, определённая по гидроксильному числу

	1:3
	7,18
	40
	1730

	1:4
	14,36
	30
	1600

	1:8
	28,72
	15
	1100


Возможны также остановка полимеризации при определённой конверсии ТГФ путём введения рассчитанного количества воды, и получение полимера с ММ 1000 (табл. 2). Последний способ, как видно из табл. 1,2 более эффективен. Выход полимера при этом составил 25%.
Таблица 2. Зависимость ММ продукта от конверсии

	Концентрация ГПК, 103 моль/л
	Концентрация ОП, моль/л
	Конверсия, %
	ММ (по гидроксильному числу)

	6,86
	0,28
	50
	1600

	4,1
	0,22
	36
	1400

	4,1
	0,22
	25
	1000


Использование 3,5-диаминотиофен-2,4-дикарбонитрила
в реакциях ступенчатой полимеризации
Николаев Д.А., Бардасов И.Н., Кузьмин М.В. 

Чувашский государственный университет им. И. Н. Ульянова
Россия, 428015, г. Чебоксары, Московский пр., д. 15, ds10131@mail.ru
В настоящее время в химии полиуретанов и полиэпоксидов сложилась тенденция их получения через соответствующие олигомеры. Современные требования, предъявляемые к качеству полимерных материалов, обуславливают необходимость разработки новых, малотоксичных исходных компонентов для получения полимерных композиций, в том числе отвердителей. Эффективным способом изменения структуры и регулирования свойств полимеров является химическая модификация и отверждение исходных мономеров реакционноспособными органическими соединениями. Эти соединения встраиваются в структурную сетку полимерной матрицы, что приводит к изменению строения межузловых участков и свойств полимеров. В целях расширения ассортимента отвердителей нами была изучена возможность применения 3,5-диаминотиофен-2,4-дикарбонитрила (ДАДЦТ), содержащего в своей структуре активные циано- и аминогруппы в качестве сшивающего агента эпоксидных и изоцианатсодержащих систем. 

На первом этапе нами была разработана методика получения отвердителя ДАДЦТ. Синтез заключается во взаимодействии димера малононитрила с элементарной серой. При этом реакция заключается во взаимодействии димера малононитрила с элементарной серой по следующей схеме:
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К нагретой до 60 0С смеси 30 мл этанола, 0,1 моль порошкообразной серы и 0,1 моль малононитрила добавляли по каплям при перемешивании в течение 10-15 мин 8 мл диэтиламина и перемешивали еще 1 час при 60 0С. Выпавший осадок отфильтровали, промывали этанолом. 

На втором этапе нами получены полиуретановые и эпоксидные композиции, отвержденные синтезированным  ДАДЦТ. В качестве изоцианатсодержащей системы был взят уретановый форполимер марки СКУ-ПФЛ-100, а в качестве эпоксидианового олигомера - смола ЭД-20.

Уникальным является то, что данный отвердитель латентен по отношению к изоцианатным форполимерам, что не представляется возможным при использовании промышленных отверждающих систем. Таким образом, синтезирован новый отвердитель с активными циано- и аминогруппами. На его основе получены сетчатые полимеры с хорошими адгезионными и прочностными свойствами.
молекулярная структура полиэтилена и сополимеров этилена с альфа-олефинами, получаемых на 
нанесенных титанмагниевых катализаторах

Николаева М.И., Мацько М.А., Микенас Т.Б., 

Ечевская Л.Г., Захаров В.А.

Институт катализа им. Борескова СО РАН

Россия, г. Новосибирск, nikami@catalysis.ru
Современные высокоактивные катализаторы полимеризации олефинов Циглера-Натта представляют собой гетерогенные системы, где в качестве активного компонента используются хлориды титана, нанесенные на высокодисперсный хлорид магния (ТМК). Известно, что полиэтилен (ПЭ), полученный на ТМК характеризуется достаточно узким и средним молекулярно-массовым распределением (ММР) (Mw/Mn=3-8). Причиной уширенного ММР (Mw/Mn > 2) является неоднородность активных центров (АЦ) этих катализаторов (наличие нескольких групп АЦ). Распределение АЦ зависит от состава катализатора и условий полимеризации. 

В данной работе исследованы полимеры, полученные с использованием четырех модификаций ТМК, различающихся содержанием титана и модифицирующими добавками: внешний донор (дибутилфталат) и этокси-группы в составе катализатора. Для анализа влияния условий полимеризации был выбран ТМК, модифицированный этокси-группами, который обладает улучшенной гранулометрией, высокой активностью и позволяет получать ПЭ с пониженной ММ в отсутствии водорода, что в свою очередь делает возможным измерение ММР, образующегося полимера, методом гель-проникающей хроматографии. С использованием этой модификации ТМК изучено влияние сокатализатора и условий полимеризации (температуры, концентрации сомономера (пропилена, гексена-1), различных переносчиков цепи (водорода, диэтилцинка)) на ММР ПЭ. 

Используя метод разложения кривых ММР, получающихся полимеров на компоненты Флори, изучено влияние состава катализатора и условий полимеризации на неоднородность АЦ ТМК. Результаты разложений показали различия в неоднородности АЦ в зависимости от состава ТМК: минимальное количество АЦ (три компоненты Флори) найдено для ТМК с низким содержанием титана и ТМК, содержащего донор; четыре группы АЦ (четыре компоненты Флори) можно выделить для ТМК с высоким содержанием титана и ТМК, модифицированного этокси-группами. Условия полимеризации (сокатализатор, температура полимеризации и переносчики цепи) оказывают заметное влияние на ММР полимера (число и долю компонент Флори).
РЕГУЛИРОВАНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ЗАРЯДА

ПО ПОВЕРХНОСТИ КОРОНОЭЛЕКТРЕТА

Павлова Т.К., Спицина О.А., Муслимова А.А., Шагиев Л.И., 

Перепелкина А.А., Фазылова В.И., Жигаева И.А., Галиханов М.Ф.
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Изучение распределения заряда по поверхности электретов является важной задачей не только с точки зрения теоретических представлений, но и практических разработок. Во многих случаях практического применения полимерных электретов к ним предъявляются требования по одинаковой величине напряженности электрического поля по всей поверхности. В то же время, есть мнения, что поверхностный заряд у реальных электретов распределен неоднородно [1].

Неоднородность распределения поверхностного заряда обусловлена макроскопической неоднородностью самого полимерного диэлектрика и фактической неоднородностью условий поляризации. Регулирование сложными релаксационными процессами, возникающими в процессе приготовления электрета, дает возможность разрабатывать методы создания искусственной неоднородности поляризации  полимерных пленок, влияющие на картину инжекции носителей зарядов в под действием коронного разряда. 

В настоящей работе изучалась картина распределения заряда по поверхности полиэтиленового и полипропиленового электретов. Возможными пути ее изменения явились:

- «экранирование» поля короны при электретировании полимерных пленок металлической фольгой;

- «экранирование» поверхности пленок при их электретировании другими диэлектрическими материалами (пленками и покрытиями);

- электретирование полимерных пленок с заданным градиентом температур по их поверхности;

- электретирование полимерных пленок с заданным градиентом полярности (степенью окисления) по их поверхности.

В работе выбран наиболее действенный способ регулирования картины распределения заряда по поверхности полиэтиленовых и полипропиленовых пленок, объяснены механизмы наблюдаемых явлений. 

Используя результаты исследования можно создавать электреты с заранее заданными свойствами.
1. Гороховатский Ю.А. Электретный эффект и его применение. // Соросовский образовательный журнал. – 1997. – № 8. – С. 92 – 98.

ОТВЕРЖДЕНИЕ ЭПОКСИДНЫХ СМОЛ

НОВЫМИ КОМПЛЕКСНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ ЦИНКА

Петров К.С., Софронов Е.П., Зиновьева Е.Г., Ефимов В.А.

Чувашский государственный университет им. И.Н. Ульянова
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В качестве отвердителей горячего отверждения при получении эпоксиполимеров широкое распространение получили комплексы кислот Льюиса с аминами (анилином, бензиламином и др.). Такие комплексы являются латентными отвердителями, они обладают длительной жизнеспособностью при комнатной температуре и моментально отверждаются при нагревании, что позволяет получать из композиций на их основе крупногабаритные изделия. Существенным недостатком данных соединений является их токсичность, высокоплавкость и высокая себестоимость. Поэтому актуальной задачей становится получение таких отвердителей для эпоксидных смол (ЭС), которые бы не обладали вышеперечисленными недостатками.

Нами предложено в качестве отвердителей ЭС использовать новые комплексы триалкилфосфатов (ТАФ) с хлоридом цинка общей формулы 2ТАФ(ZnCl2. Комплексы ТАФ с хлоридом цинка представляют собой бесцветные, не токсичные жидкости средней вязкости, что является технологически благоприятным фактором. Кроме того, они синтезированы на основе промышленно выпускаемого сырья, поэтому имеют низкую себестоимость. Строение полученных комплексов ТАФ с хлоридом цинка доказано методами ИК, ЯМР31Р, ЯМР1Н и масс-спектроскопии. Для приготовления эпоксидных композиций смешивали 100 масс.ч. эпоксидной смолы марки ЭД-20 и 2,5(10 масс.ч. комплекса хлорида цинка. Для сравнения готовили композиции на основе ЭД-20 и промышленно используемого комплекса трехфтористого бора с бензиламином марки УП-605/3р. Отверждение проводили при 150оС в течение 4ч. По результатам физико-механических испытаний (ударная вязкость, разрушающее напряжение при разрыве и сжатии) эпоксидных композиций, было установлено полимеры, полученные отверждением комплексами ТАФ с хлоридом цинка, практически не уступают полимеру, полученному полимеризацией ЭД-20 промышленным УП 605/3р, причем максимум прочности наблюдается при содержании не более 7 масс.ч. синтезированных нами комплексов. Следовательно, полученные комплексные соединения ТАФ с хлоридом цинка могут быть использованы в качестве инициаторов полимеризации эпоксидного олигомера ЭД-20. Следует отметить, что эпоксиполимеры, полученные отверждением ЭД-20 комплексами ТАФ с хлоридом цинка, обладают повышенной огнестойкостью, что обусловлено антипиренными свойствами атомов фосфора и хлора ТАФ.
Следовательно, комплексные соединения ТАФ с хлоридом цинка могут найти достойное применение в качестве отвердителей ЭС при изготовлении эпоксидных композиций горячего отверждения.
РАЗРАБОТКА ЭКОЛОГИЧНОГО МЕТОДА ДЕЗАКТИВАЦИИ 
КАТАЛИТИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ А1С13 
В СИНТЕЗЕ НЕФТЕПОЛИМЕРНОЙ СМОЛЫ
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Разработана методика исследования процесса дезактивации, путем гидролиза А1С13, и определения количества выделившегося HCl. Изучено влияние мольного соотношения А1С13 : эпоксидированное растительное масло, температура и время дезактивации. Показано, что дезактивация каталитического комплекса эпоксидированным растительным маслом, позволяет получить нефтеполимерную смолу с удовлетворительным комплексом физико-химических свойств (табл. 1). Были подобраны оптимальные условия дезактивации каталитического комплекса при синтезе нефтеполимерной смолы: мольное отношение AlCl3 : эпоксом = 1 : 4; температура 60ºС; время 30 минут. 
Таблица 1 Физико-химические характеристики нефтеполимерной смолы на основе С9 фракции, синтезированной в присутствии каталитической системы AlCl3 : ССl4 : толуол, с неводной дезактивацией различными эпоксидами.

	Характеристика
	ОП
	Эпоксидированное соевое масло («Эпоксом»)
	эпоксидированное рапсовое масло
	Норма по

ТУ 38.402213-93

	1. Внешний вид
	Светло-карамельный
	Светло – желтый
	от желтого до светло-коричневого цвета

	2. Т каплепадения
	130
	112
	111
	Не менее 100

	3. Массовая 
доля летучих веществ
	0,2
	0,16
	0,17
	Не более 0,5

	4. Цвет по 
йодометрической смоле
	80-100
	60-80
	60-80
	-

	5. Кислотное число
	<1
	<1
	<1
	0-4

	6. Йодное число
	40
	90
	112
	15-60

	7. Растворимость в 2х 
объеме ксилола и уайт-спирита
	Полная
	полная


ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ БУТАДИЕНА, 
ИЗОПРЕНА И СТИРОЛА НА КАТАЛИТИЧЕСКОЙ СИСТЕМЕ
БУТИЛЛИТИЙ – ТЕТРАГИДРОФУРФУРИЛАТ НАТРИЯ

Пронькина А.В.1, Вольфсон С.И.2, Казаков Ю.М.1,
Рахматуллин А.И.1, Аксенов В.И.1, Галибеев С.С.1
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Тройной сополимер стирола, изопрена и бутадиена (СИБР) позволяет получать протекторные резины превосходящие по эксплуатационным характеристикам протектора на основе традиционных каучуков, а также отвечающие самым высоким требованиям по экономии топлива.
Целью работы являлось изучение кинетики процесса синтеза тройных сополимеров бутадиена, изопрена и стирола, получаемых с использованием анионной каталитической системы на основе бутиллития и тетрагидрофурфурилата натрия в среде углеводородного растворителя.

В работе изучалось влияние на кинетику сополимеризации соотношения бутиллитий:тетрагидрофурфурилат натрия, состава шихты и температуры процесса. 

По результатам синтезов определили оптимальное время процесса сополимеризации бутадиена, изопрена и стирола (для различных условий) при котором достигается 100% конверсия мономеров. Кроме того, оперирование параметрами процесса: соотношение катализатор:модификатор, состав шихты и температура, позволило получить большую линейку тройных сополимеров различающихся по микроструктуре и содержанию мономерных звеньев в цепи. Содержание 1,2-звеньев бутадиеновой части можно изменять в пределах от 20 до 60 % и 3,4 –звеньев в изопреновой части от 40 до 80 %, что в свою очередь, дает возможность целенаправленно регулировать физико-механические и эксплуатационные характеристики резин на основе СИБРа.

Полиуретановый лаковый состав с повышенной 
прочностью и химической стойкостью

Рогожина Л.Г., Кузьмин М.В.

Чувашский государственный университет имени И.Н.Ульянова

Россия, г. Чебоксары, Московский пр., д. 15, knopo4ka-22@mail.ru
В современных условиях к полимерным материалам предъявляются повышенные требования по физико-механическим, физико-химическим и другим свойствам. Актуальным является создание систем, которые возможно эксплуатировать в условиях высоких поверхностных нагрузок и интенсивного действия различных агрессивных сред (1(. В связи с этим целью настоящей работы был синтез и исследование свойств лаковых составов на основе полиизоцианата и полиэфиров различного строения.
Были синтезированы форполимеры с концевыми изоцианатными группами при различном соотношении реагирующих групп. При этом в качестве гидроксилсодержащих компонентов использовали полиэфиры торговых марок П6-БА, П6, ПБА и ПДА-800; в качестве изоцианатсодержащего компонента – полиизоцианат. Далее были получены полиуретановые лаковые композиции путем растворения синтезированных форполимеров в толуоле при постоянном перемешивании в течении 3-5 минут до образования однородной массы. Для полученных растворов была исследована их жизнеспособность и растворимость в них красителей различной природы. Установлено, что жизнеспособность лаковых составов составляет более 6 месяцев, все используемые нами красители растворяются при нормальных условиях. Отверждением синтезированных форполимеров при нормальных условиях были получены полиуретановые пленки, у которых были изучены физико-механические свойства и химическая стойкость к действию различных сред.

Установлено, что при использовании форполимеров на основе П6-БА, П6, ПБА, ПДА-800 и полиизоцианата возможно получение ПУ лаковых составов с широким диапазоном эксплуатационных свойств. Оптимальным по физико-механическим свойствам является композиция на основе форполимера с использованием П6-БА.

1. Суворов, В.И. Комплекс влагоотверждаемых лакокрасочных материалов на основе изоцианатных олигомеров для маломерных судов и плавсредств / В.И. Суворов, Д.Ю. Ефимова, С.Г. Хаджаева. // Полиурет. технологии. – 2007. – №6. – С. 44-45.
ОГНЕЗАЩИТНЫЕ СОСТАВЫ ДЛЯ ДРЕВЕСИНЫ НА ОСНОВЕ
ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ АМИНОАЛЬДЕГИДНЫХ ОЛИГОМЕРОВ

Рукавишников А.В.1, Балакин В.М.1, Полищук Е.Ю.2
1 Уральский государственный лесотехнический университет
Россия, г. Екатеринбург, damir26-86@mail.ru
2 Уральский институт ГПС МЧС России, Россия, г. Екатеринбург

Аминоальдегидные олигомеры (карбамидоформальдегидные, меламиноформальдегидные, анилиноформальдегидные) используются для получения огнезащитных составов и покрытий для защиты деревянных и металлических конструкций [1]. Огнезащитные составы получают смешением аминоальдегидных олигомеров с фосфорсодержащими соединениями (полифосфаты, аммонийфосфаты) перед нанесением на защищаемую поверхность материала. В ряде стран подобные огнезащитные составы на основе карбамидоформальдегидных смол выпускались в промышленном масштабе, например, в ГДР - состав марки DS-324, в Финляндии - состав «Винстер», в СФРЮ и ФРГ – состав «Пироморс» и т.д.

Синтез и свойства аминоальдегидных олигомеров, полученных с применением фосфорной кислоты на стадии кислой конденсации, опубликованы в ряде работ Афанасьева С.В. Составы на основе этих олигомеров получили торговое название ОСА-1, ОСА-1А и ОСА-1В.

Особое внимание заслуживают работы Г. А. Пирсона, посвященные получению фосфорсодержащих аминоальдегидных олигомеров. 

Нами были получены составы для огнезащитной обработки древесины путем совместной конденсации карбамида, формальдегида, алканоламинов и фосфорной кислоты. Обработка древесины подобными составами обеспечивает достаточно привлекательный декоративный вид – на поверхности образуется тонкая глянцевая пленка. При воздействии открытого пламени фосфорсодержащий карбамидоформальдегидный олигомер способствует образованию вспученного слоя с выделением пламегасящих газов, таких как СО2 и NH3. Фосфорная кислота катализирует процесс дегидратации, приводящий к обугливанию поверхностного слоя древесины, предотвращая ее разложение, а так же повышает выход углекислого газа и паров воды.

Проведенные ИПЛ ГПС МЧС России г. Екатеринбург сертификационные испытания показали, что данный состав, получивший торговое название «Огнещит-07» и внедренный в производство на предприятии ЗАО «Сибтехнология», обеспечивает I группу огнезащитной эффективности (потеря массы  <9%) при расходе более 150 г/м2.

1. Балакин, В.М. Азот-фосфорсодержащие антипирены для древесины и древесных композиционных материалов / В.М. Балакин, Е.Ю. Полищук // Пожаровзрывобезопасность. – 2008. – Т.17. – №2. – С. 43-51.
ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИЭФИРПОЛИОЛОВ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ДВОЙНОГО МЕТАЛЛОЦИАНИДНОГО 
КАТАЛИЗАТОРА

Рябова А.С., Габдулхакова Н.С., Шарифуллин Р.Р.
Россия, ОАО «Нижнекамскнефтехим», chemical_miracle@mail.ru
Промышленная технология получения простых полиэфиров (ПП) основана на анионной полимеризации окиси пропилена (ОП) и окиси этилена (ОЭ) в присутствии щелочных катализаторов. Главными недостатками данного способа являются протекание побочного процесса переноса цепи на ОП, и связанное с этим ограничение по молекулярной массе синтезируемых полиэфиров и необходимость очистки полиэфира от щелочного катализатора. 

Описываемые в последние годы в литературе методы получения ПП с использованием диметаллокомплексных цианидных катализаторов (ДМЦ), исключают указанные недостатки процесса производства. Применение данной технологии позволяет снизить капитальные затраты на производство и уменьшить образование отходов производства в 10-20 раз за счет исключения из технологической цепочки стадии очистки, дает возможность получения новых марок полиэфиров с отличительными свойствами. Широкому внедрению указанной технологии препятствует ограничения в выборе стартовых веществ и использовании ОЭ для синтеза блоксополимеров, а так же наличие длительного индукционного периода на стадии инициирования полимеризации. 

Объектом исследовательской работы являлась реакция оксипропилирования гидроксилсодержащих соединений в присутствии ДМЦ катализаторов с целью изучения особенности синтеза ПП с использованием ДМЦ катализаторов.

Были синтезированы образцы ПП с молекулярной массой (М.М) от 1000 до 200 000 дальтонов. Синтез полиэфиров до М.М 10000 дальтонов на традиционных стартовых веществах с высоким содержанием гидроксила (моноэтиленгликоль, глицерин) возможен только при дозировках катализатора более 0,05 % мас. на конечный продукт. Поэтому в процессе получения полиэфиров на ДМЦ катализаторах в качестве стартовых систем предпочтительно использовать предполимеры на основе МЭГ и глицерина со среднечисловой М.М. от 200 до 2000 дальтонов, полученные по традиционной технологии реакцией анионной полимеризации с использованием щелочного катализатора, а затем очищенные фосфатно-сорбционным способом до содержания ионов калия 3-4 ppm.

В ходе проведенных экспериментов с использованием ДМЦ катализатора установлено влияние на индукционный период соотношения концентрации гидроксильных групп к катализатору. Выявлено, что примеси солей фосфатов (особенно щелочного характера) в стартовом веществе дезактивируют ДМЦ катализатор. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ СИСТЕМ С ЭЛЕКТРОСОПОЛИМЕРИЗАЦИЕЙ ДВУХ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ.

Ткач В.В., Боштан А.А. Нечипорук В.В.
Черновицкий национальный университет им. Ю. Федьковича

Украина, г. Черновцы, ул. Коцюбинского, д. 2, volodya@llanera.com
С 1977 года значительно возрос интерес к свойствам нового класса материалов – допированных органических полимеров с высокой проводимостью. 

В настоящее время идет широкомасштабное исследование, призванное к целеустремленному синтезу проводящих полимеров с предсказуемыми свойствами. Такими методами функционализации проводящих полимеров являются полимеризация замещенных мономеров и сополимеризация двух или нескольких мономеров, которая придает сополимеру положительных свойств каждого из соответствующих гомополимеров[1].   

Хотя присутствие неустойчивостей в электрохимических системах уже длительное время не внове, такое поведение в системах с электрополимеризацией сопряженных систем малоизвестно[2]. Дабы изучить теоретически возможность и причины существования колебаний в данной системе, необходимо построить и исследовать ее адекватную математическую модель. 

Динамика системы описывается следующими уравнениями:
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где: w1,  w-1, w2,  w-2 – скорости адсорбции и десорбции первого и второго мономера соответственно, ch= ch1+ ch2 – общая концентрация обеих мономеров, 

θh=θh1+θh2 – общая степень заполнения электрода мономерами, включая полимеризированные участки поверхности, θс – степень заполнения поверхности сополимером, w3 – скорость процесса сополимеризации. 
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- плотность тока полимеризации, δ – толщина диффузионного слоя. D – коэффициент диффузии мономеров. 

Анализ модели показывает, что за электрохимические колебания в данной системе может отвечать притягивающее взаимодействие адсорбат-адсорбат, а также анодное окисление сильных восстановителей, образующихся в процессе полимеризации. 

1. Ates M. // International Journal of Electrochemical Science. – 2009. – V.4. – Р. 980-992.
2. Das I., Agrawal N.R., Ansari S.A., Gupta S.K. // Indian Journal of Chemistry. – 2008. – V.47A. – Р. 1798-1803.
Синтез и свойства связующих для полимерной крошки
Уткин А.В., Кузьмин М.В.

Чувашский государственный университет им. И. Н. Ульянова
Россия, г. Чебоксары, Московский пр., д. 15, bear78@yandex.ru
Связующие для резиновой крошки находят широкое применение для покрытия различных поверхностей, спортивных манежей, открытых площадок, в дорожном строительстве. Они обладают высокой стойкостью к истиранию, хорошей прочностью, стойкость к растворителям и солям. В настоящее время синтезировано много связующих разного состава. Актуальным является создание связующих, которые обладали бы хорошими физико–механическими свойствами и были доступны для потребителя. В связи с этим целью данной работы является разработка связующих на основе дифенилметандиизоцианата и простых полиэфиров различного строения и изучение их свойств.

На первом этапе нами были получены форполимеры путем смешивания полиэфира и изоцианата при различном соотношении реагирующих групп. Синтез форполимеров проводили под вакуумом при постоянном перемешивании. На втором этапе нами получены образцы полиуретановых пленок. При этом полученные форполимеры заливали в заранее приготовленные щелевые формы, обработанные антиадгезионной смазкой и отверждали при комнатной температуре в течение суток. Образцы перед испытаниями выдерживали при комнатной температуре в течение 14 суток.  Для отвержденных систем были исследованы физико-механические и физико-химические свойства, такие как: напряжение при равномерном растяжении, относительное и остаточное удлинение при равномерном растяжении, содержание гель-фракции, стойкость к действию различных агрессивных сред.

В ходе исследований найдены оптимальные составы форполимеров, обладающие более лучшими  физико – механическими и физико – химическими свойствами по сравнению с промышленными аналогами.

ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА И СВОЙСТВ МНОГОСЛОЙНЫХ
ПЛЁНОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ПОЛИЭТИЛЕНА

*Фомин С.В., *Машковцев К.А., *Широкова Е.С., **Дмитриев Ю.В.

*Вятский государственный университет
Россия, 610000, г. Киров, ул. Московская, д. 36, rubber_zerg@mail.ru
**ООО «Завод полимерных изделий»
Россия, 610004, г. Киров, Химический переулок, д. 1

Производство пленок из полиэтилена в настоящее время представляет большой практический интерес и имеет хорошие экономические перспективы роста объемов производства. Наибольший интерес по своим эксплуатационным характеристикам представляют многослойные пленочные материалы для пищевой промышленности, получаемые методом соэкструзионной технологии. Такие пленки способны обладать высокими барьерными свойствами, характеристики их поверхности оптимизированы для дальнейшего нанесения многоцветной печати, промежуточные слои обеспечивают взаимосвязь между основными слоями.

В то же время, при разработке составов для каждого из слоев приходится учитывать множество требований, зачастую противоречивых. Ситуацию существенно осложняет большое разнообразие видов и марок сырья, которые предлагают отечественные и зарубежные производители.

В ходе данной работы осуществляли разработку составов для многослойных молочных пленок. При выборе сырья руководствовались: 

· реологическими характеристиками полимеров, оцениваемыми на приборе ИИРТ;

· теплофизическими характеристиками, определяемыми с помощью дифференциального сканирующего калориметра DSC-60 (ф. Shimadzu);

· физико-механическими характеристиками получаемых пленок, оцениваемыми на испытательной машине AGx-500 (ф. Shimadzu).

В ходе работы были исследованы полиэтилены различных видов и различных производителей: полиэтилен высокого давления, линейный полиэтилен высокого давления, бимодальный полиэтилен высокого давления, а также суперконцентраты на основе полиэтилена. Также были исследованы многослойные молочные пленки различных производителей, как отечественных, так и зарубежных.

По результатам реологических и калориметрических исследований предложены группы марок полиэтилена для совместной переработки на соэкструзионном оборудовании для получения многослойных плёнок; составлена база экспериментальных данных по характеристикам полиэтиленов различных марок и трехслойных полиэтиленовых плёнок; выявлено влияние полимеров и различных добавок на поведение полимеров в композиции в процессе производства многослойной полимерной плёнки на соэкструзионном оборудовании.
МАССООБМЕННЫЕ ПРОЦЕССЫ И ИХ ВЛИЯНИЯ НА ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ И ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ

Широкова Е.С., Фомин С.В., Крженциевская Е.В., Токманова Н.А.

Вятский государственный университет
Россия,610000, г. Киров, ул. Московская, д. 36, clevergirl@mail.ru
Явления диффузии лежат в основе многих практически важных процессов, связанных, например, с формированием и разрушением адгезионных соединений, образованием гетерофазных структур, усадкой газонаполненных эластомеров, выбором изолирующих оболочек и защитных покрытий. В данной работе исследовали взаимосвязь процессов массопереноса компонентов масло-, бензостойких подошвенных резиновых смесей с характеристиками вулканизатов и резиновых смесей.

Состав исследуемых резиновых смесей основывается на использовании комбинации полярных (бутадиен-нитрильных) и неполярных (бутадиен-стирольных) каучуков. Помимо иных ингредиентов в состав резиновых смесей входит сложноэфирный пластификатор. В ходе данной работы изучено изменение состава поверхностного слоя сырых резиновых смесей. Показано, что при хранении происходит снижение содержания бутадиен-нитрильного каучука и повышение содержания бутадиен-(метил)стирольного каучука. Содержание сложноэфирного пластификатора изменяется по кривой с минимумом. Изучение прочности адгезионных соединений исследуемой резины с натуральной хромовой кожей показало, что она зависит от времени предварительного хранения полуфабрикатов также по кривой с минимумом. При этом две зависимости от времени хранения - изменения концентрации пластификатора и прочности адгезионного соединения – сходны между собой. Данный факт указывает на весьма сильное влияние массообменных процессов низкомолекулярных компонентов полимерных композиций на свойства поверхностных слоев и, как следствие, адгезионных характеристик материала. Было предложено объяснение взаимосвязи концентрации пластификатора и прочности адгезионного соединения с позиций протекающих релаксационных процессов, подвижности макромолекул при формировании адгезионного соединения. Также методами планирования эксперимента изучено влияние соотношения каучуков и содержания пластификатора в поверхностном слое на вязкость по Муни резиновых смесей, кинетику вулканизации, комплекс физико-механических и адгезионных характеристик вулканизатов. В ходе проведенной работы рассчитаны уравнения регрессии (показано, что они адекватно описывают эксперимент) и построены контурные графики, описывающие влияние состава композиции на свойства.

Полученные результаты подтвердили преобладающее влияние массопереноса пластификатора в поверхностном слое на прочность адгезионных соединений исследуемых подошвенных маслобензостойких резин.
модификатор для повышения прочности крепления

резины к металлокорду
Веснин Р.Л., Шилов И.Б., Фомин С.В., Хлебов Г.А.

Вятский государственный университет

Россия, 610000, г. Киров, ул. Московская, д. 36, chromich@mail.ru
Брекер современных шин, отвечающих требованиям высокой безопасности движения и долговечности, изготавливают из обрезиненного  металлокорда. Это обусловлено способностью резинометаллического брекера равномерно распределять возникающие напряжения. Преимущества шин с металлокордным брекером могут быть реализованы только при наличии прочной связи между нитями металлокорда и резиной. Одним из эффективных способов повышения прочности крепления резин к металлокорду является введение в данные резины модификаторов адгезии.

Многие известные модификаторы, использующиеся для повышения прочности крепления резин к металлокорду, являются импортными продуктами и имеют высокую стоимость. Поэтому поиск новых ингредиентов, по эффективности не уступающих известным, но имеющих более низкую стоимость, представляется актуальным в настоящее время. На кафедре ХТПЭ ВятГУ разработан новый кобальтсодержащий модификатор на основе доступного, недорогого, экологически безопасного сырья.

Предложенный модификатор исследовали в составе брекерной резины. Параллельно изучали свойства брекерной резины без добавок и с известным модификатором адгезии манобондом 680С. Дозировка модификаторов составляла 0,5 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука, что соответствует общепринятым дозировкам в полимерном материаловедении.

Физико-механические свойства вулканизатов определяли в соответствии с ГОСТ 270-75. Испытание вулканизатов на ускоренное тепловое старение в воздушной среде проводили при температуре 100°С в течение семидесяти двух часов в соответствии с ГОСТ 9.0224-74. 

Прочность крепления резины к металлокорду определяли Н-методом, используя корд 9Л15/27А согласно ГОСТ 14311-85. Дополнительно проводили испытания на влажное тепловое старение и тепловое старение в воздушной среде при температуре 100°С  в течение семидесяти двух часов. 

По прочности крепления к металлокорду, физико-механическим свойствам и коэффициентам старения резины, содержащие разработанный кобальтсодержащий модификатор, не уступают резинам, содержащим известный модификатор манобонд 680С. 

Работа выполнена в рамках федеральной целевой программы «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России», направление «Создание и обработка полимеров и эластомеров».
ИЗУЧЕНИЕ ПРОДУКТОВ ГИДРОТЕРМИЧЕСКОЙ 
ОБРАБОТКИ СОЛОМЫ

Ширяев Д. В., Мусько Н.П.

Алтайский государственный технический университет им. И.И. Ползунова, 656032, г. Барнаул, пер. Некрасова, д. 64, Нot_kwid@inbox.ru
Отходы сельскохозяйственной переработки являются недревесным целлюлозосодержащим сырьем и составляют большую группу ежегодно возобновляемого растительного сырья. Мировые потенциальные объемы однолетних растений и сельскохозяйственных отходов приближаются к 2,5 млр. т/год. В Алтайском крае ежегодно воспроизводится соломы пшеницы в пределах 7,5-8,5 млн. т/год.

Солома зерновых культур используется частично в сельском хозяйстве, а большая ее часть утилизируется. Поэтому проблема поиска эффективных методов переработки соломы актуальна. Одним из перспективных направлений переработки соломы может быть использование ее для изготовления плитных материалов неконструкционного назначения. Для изготовления плитных материалов из соломы без использования синтетических связующих веществ составляющие ее должны быть переведены в активное состояние.

Целью настоящего сообщения является изучение влияния условий активации на поведение легкогидролизуемых полисахаридов (ЛГП). 

Активацию проводили паром высокого давления. Для этого использовали автоклав и баротермическую установку. При активации растительной биомассы происходят химические превращения, сопровождающиеся деструкцией основных компонентов, входящих в ее состав, и физико-механические изменения, обусловленные разрушением морфологической структуры, с получением лигноуглеводной массы, содержащей водорастворимые вещества, извлекаемые экстракцией. Водный фильтрат анализировали на содержание редуцирующих веществ, свидетельствующих о присутствии продуктов распада углеводов. В твердом остатке определяли содержание целлюлозы, лигнина и ЛГП. 

Гидролитические процессы в полисахаридах соломы при пропаривании в автоклаве практически не развиваются. При температуре 110 0С в течение 30 минут содержание ЛГП в водном экстракте составляет 1,5 % и не изменяется после дополнительного гидролиза в кислой среде. В твердом же остатке содержание ЛГП составляет 26,2%.

Изучив влияние условий баротермической обработки, можно сделать вывод о том, что увеличение продолжительности процесса и повешение температуры ведет к уменьшению содержания ЛГП в обработанной паром высокого давления биомассе. При пятиминутной обработке в интервале температур 160-2200С наблюдается увеличение содержания ЛГП, перешедших в водорастворимое состояние с 4.50% до 11.26%. В условиях обработки 5-30 мин при 2200С содержание ЛГП, перешедших в раствор практически не меняется и составляет 11%.
СТЕНДОВЫЕ ДОКЛАДЫ
ОЦЕНКА ВЛИЯНИЯ СПОСОБА СМЕШЕНИЯ 1,4-ЦИС и 
1,2-СИНДИОТАКТИЧЕСКОГО ПОЛИБУТАДИЕНОВ НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ И ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 

Тихомирова И.Н.1, Авзалова А.Р.1, Казаков Ю.М.1, Аксенов В.И.1,

Золотарев В.Л.2, Вольфсон С.И.3, Галибеев С.С.1

1ООО «НИОСТ», Россия, г. Томск. 2ОАО «СИБУР», Россия г. Москва
3КГТУ, Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68
Известно, что способ смешения каучуков (в растворе, механический в резиносмесителе) входящих в состав резиновой смеси может оказывать существенное влияние на физико-механические и эксплуатационные свойства вулканизатов. В работе изучалось влияние способа смешения 1,4-цис и 1,2-синдиотактического полибутадиенов (1,2-СПБ) на характеристики вулканизатов (табл. 1). Ранее нами было установлено, что оптимальным количеством 1,2-СПБ в смеси с СКД-НД является 7%. При смешении использовали 1,2-СПБ с характеристиками: Mn=8,55*104; Mw=1,89*105; Mw/Mn=4,56; количество 1,2-звеньев - 88 %; Ткр=67,9°С; Тст = -3,2°С; Тпл=105,6°С.

Таблица  Влияние способа смешения СКД-НД с 1,2-СПБ на свойства вулканизатов

	Свойства вулканизатов
	СКД-НД
	7% 1,2-СПБ в смеси с СКД-НД (мех. смешение)
	7% 1,2-СПБ в смеси с СКД-НД (растворное смешение)

	Относительное удлинение при разрыве, %
	490
	510
	530

	Условное напряжение при 100% удлинении, МПа
	3,0
	3,2
	3,2

	Условное напряжение при 300% удлинении, МПа
	10,5
	11,0
	10,1

	Остаточное удлинение, %
	10
	14
	12

	Условная прочность при растяжении, МПа
	18,3
	19,8
	18,8

	Истираемость, усл.ед.
	1,95
	1,86
	1,89

	tg д при - 20°C
	0,127
	0,217
	0,186

	tg д при 0°C
	0,154
	0,209
	0,163

	tg д при 60°C
	0,140
	0,197
	0,137


На основании результатов таблицы можно сделать вывод, что добавление 7% 1,2-СПБ к СКД-НД улучшает прочностные характеристики и износостойкость, несколько увеличивает сопротивление качению (для мех.смешения) и достигается высокая устойчивостью к скольжению на мокрой и обледенелой дорогах. В тоже время способ смешения каучуков не оказывает существенного влияния на указанные свойства полученных вулканизатов.
СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ МЕЗОПОРИСТЫХ 

ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ
Ахметшина А.И., Галяутдинова А.Ф., Давлетбаева И.М.,
Шкодич В.Ф., Гумеров А.М.
Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, aai-89@mail.ru
Исследован процесс активированной анионной полимеризации октаметилциклотетрасилоксана и 2,4-толуилендиизоцианата. Установлено, что образующийся в результате полимер обладает высокой термостабильностью. На дифференциальных производных термогравиметрических кривых расхода массы наблюдается небольшой пик в области 2500С, обусловленный, скорее всего, термическим распадом небольшого количества образующихся здесь уретановых групп. В этой области потеря массы составляет 10%. Основная масса полимера подвергается термической деструкции при температуре 3800С. Начало термоокислительной деструкции соответствует температуре 3560С. 

С использованием метода электронной спектроскопии установлено, что на поверхности полимера адсорбируются органические соединения. Показано, что родамин 6G не смывается с поверхности полимера даже при многократной и длительной выдержке в растворителе и проявляет электронный спектр поглощения и фотолюминесцентное свечение в характерной для него области электромагнитных колебаний. Построены изотермы адсорбции и десорбции органических красителей. Установлено, что способность к адсорбции органических красителей с различающимися Ван-дер-Ваальсовыми размерами молекул, зависит от условий синтеза полимеров и степени микрофазового разделения силоксановой и олигоэфирной составляющих.

Наилучшая сорбционная активность получаемых образцов наблюдается при температуре их отверждения 90-100°С. У таких образцов наблюдаются высокие значения паропроницаемости (2200-2700 г/м2/24 ч). Свободный объем мезопор достигает 10% от объема полимера.

Полученный полимер помимо высоких эксплуатационных характеристик обладает такими специальными свойствами, как паропроницаемость и адсорбция органических молекул больших размеров. Адсорбирование органических молекул лежит в основе получения так называемых органических сенсоров на полимерной подложке, паропроницаемых мембран.

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы, ГК № П478.
ПОЛИМЕРНЫЕ ПЛЕНОЧНЫЕ СЕНСОРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
ДЛЯ ОБНАРУЖЕНИЯ КАТИОНОВ МЕТАЛЛОВ
Баранов О.В., Истратов В.В., Панченко П.А., Бучнева И.В., Васнев В.А.
Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН

Россия, 119991, г. Москва, ул. Вавилова, д. 28, lab-hetcp@mail.ru

Растущая озабоченность состоянием окружающей среды, контроля физиологического состояния человека и качества продуктов питания требует создания новых высокоэффективных и удобных в использовании тест-систем, позволяющих определять наличие солей тяжелых металлов. Химические сенсоры являются одним из наиболее эффективных инструментов диагностики, позволяющие быстро и количественно определить наличие загрязнений в питьевых и сточных водах. Одним из перспективных методов получения таких тест-систем является иммобилизация ионофоров в полимерной матрице. При этом соответствующие флуорофоры и ионофоры могут быть как растворены в полимере, так и химически связаны с ним. В настоящей работе на основе различных сополиметакрилатов была синтезирована серия гребнеобразных амфифильных сополимеров следующего строения:
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Для сополимеров были оценены их физико-химические и поверхностные свойства и степень набухания в воде. На основе полученных сополимеров были изготовлены полимерные пленочные сенсоры, содержащие эффективно связывающие ионы тяжелых металлов бензотиакраун-эфиры. В данных сенсорных пленках бензотиакраун-эфиры были растворены в полимерной матрице либо химически связаны с полимерной цепью:
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Проведена оценка свойств полимерных сенсоров, полученных различными методами на основе гребнеобразных амфифильных сополимеров. Показано, что они существенно превосходят свойства сенсоров, традиционно получаемых на ПВХ матрицах.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 09-03-00047
КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ ЭФФЕКТЫ ПРИ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ

ДОДЕЦИЛ(МЕТ)АКРИЛАТА И н-ОКТИЛАКРИЛАМИДА 
В ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

Баринов М.А., Самодурова С.И, Сивохин А.П., 

Беспалова О.В., Казанцев О.А.

Нижегородский государственный технический университет
им. Р.Е. Алексеева. Дзержинский политехнический институт
Россия, 606000, г. Дзержинск, ул. Гайдара, д. 49, maks_barinov@mail.ru
Органорастворимые полимеры на основе высших амидов и эфиров (мет)акрилового ряда перспективны для применения при производстве присадок к нефтям и нефтепродуктам и в других областях. Основным способом их получения является гомогенная полимеризация в среде органических растворителей. В этих условиях мономеры, содержащие длинные алкильные фрагменты, способны к образованию ассоциатов. В них полимеризация проходит быстрее (благоприятное ассоциирование) или медленнее (неблагоприятное), чем вне ассоциатов. При совместном присутствии способных к ассоциированию двух разных типов мономеров (высшего эфира и амида (мет)акриловой кислоты) влияние ассоциации проявляется в наличии зависимостей скорости процесса и состава образующихся сополимеров от начальных концентраций мономеров.

При сополимеризации в бутилацетате (инициатор АДН) н-октилакриламида (н-ОАА) с додецилакрилатом (ДДА) в умеренно концентрированных растворах более активным мономером является амид, а при исходной концентрации более 2 ммоль/г состав полимера близок к мономерному (рис.1). При замене ДДА на додецилметакрилат (ДДМА) концентрационный эффект также проявляется, но более активным при всех концентрациях мономеров является эфир (рис. 2). Кроме того, в сильно концентрированных растворах в обеих системах наблюдается резкий рост приведенной скорости процесса. Для пары н-ОАА - ДДМА зафиксировано усиление концентрационного эффекта при использовании в качестве растворителя толуола.
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	Рис. 1. Сополимеризация н-ОАА и ДДА (1:1, 700С) в бутилацетате. У[М]0, ммоль/г: 1 (1), 2,1 (2), 2,36 (3), 2,64 (4), 3,5 (5).
	Рис. 2. Сополимеризации н-ОАА с ДДМА (1:1, 700С) в бутилацетате. У[М]0, ммоль/г: 1 (1), 2 (2), 2,36 (3), 3,2 (4), 3,5 (5).


ИЗУЧЕНИЕ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ ОЛИГОУРЕТАНДИМЕТАКРИЛАТА
С МОНО - И БИС-МАЛЕИМИДАМИ
Васильева С.Ю., Кольцов Н.И.

Чувашский государственный университет им. И.Н. Ульянова
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Уретановые олигомеры с непредельными группами, такие как олигоуретандиметакрилаты (ОУДМ), являются перспективными соединениями для синтеза полиуретанов. Основными недостатками ОУДМ является  низкая скорость полимеризации, которую можно повысить при их сополимеризации с непредельными мономерами, таким как малеимиды. В связи с этим в данной работе проведены исследования по изучению сополимеризации ОУДМ, на основе изоцианатсодержащего каучука марки СКУ-ПФЛ-100 и монометакрилового эфира этиленгликоля, с малеимидами - N-фенилмалеимидом (МИ)  и  N,N/-(3,3/-дихлор-дифениленметан-4,4/)-бис-малеимидом (БИ).
Сополимеризацию ОУДМ с малеимидами проводили в массе в присутствии 0,1% перекиси бензоила при температуре 60(С. На рис. 1 представлены кинетические кривые приведенной скорости полимеризации ОУДМ 
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Рис. 1. Зависимости приведенной скорости реакции от степени превращения метакрильных групп ОУДМ при полимеризации ОУДМ (1); его сополимеризации с МИ  (2); со смесью МИ и БИ (3); с БИ  (4).
Как видно из рис. 1, процессы сополимеизации ОУДМ с малеимидами протекают с большей скоростью, чем его полимеризация. Во всех случаях реакции сополимеризации протекают с резко выраженным ускорением, наблюдающимся до 50%-ной степени превращения метакрильных групп ОУДМ. Снижение скорости полимеризации при больших значениях степени превращения связано с резким ростом вязкости системы, вызванным образованием сетчатых агрегатов значительных по размерам, наличие которых доказано путем исследования надмолекулярной структуры полученных полимеров.
РАЗРАБОТКА СОСТАВОВ КОМПОЗИЦИЙ ДЛЯ 
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ОАО «Метафракс»

Необходимость экономии энергоресурсов, осуществление надежного контроля теплового режима жилых и производственных помещений, повышение эффективности работы энергоемких технологических установок требуют применения современных теплоизоляционных материалов с низкой теплопроводностью, химической стойкостью при высоких температурах, пожарной безопасностью (негорючестью), отсутствием газовыделения при нагреве, низкой плотностью и долговечностью в условиях переменных тепловых и климатических нагрузок.

Базальтовое волокно является одним из перспективных продуктов  для получения теплоизоляционных материалов различной плотности. Базальтовые волокна получают из однокомпонентного дешевого сырья (базальта) при одностадийном технологическом процессе, что обуславливает их более низкую (на 15 - 20%) себестоимость по сравнению, например, со стекловолокнами и во много раз более низкую по сравнению с другими минеральными волокнами, производимыми по многостадийным технологическим схемам. В качестве связующего используется композиция на основе фенолоформальдегидной смолы (ФФС).

Были синтезированы премиксы с частичной заменой фенолформальдегидной смолы на карбамидоформальдегидный концентрат (КФК). При варьировании соотношения ФФС: КФК было установлено, что растворимость и устойчивость премиксов связана с вязкостью реагентов и температурой синтеза. Разработаны оптимальные условия получения премиксов. 

Исследована возможность применения зафеноленной воды - отхода, образующегося при производстве теплоизоляционных плит. Поскольку растворимость смолы резко снижается в зафеноленной воде, рекомендовано использование последней при приготовлении одного из компонентов композиции - масляной эмульсии.

Все образцы теплоизоляционных материалов протестированы на теплопроводность, водопоглощение, сжимаемость в соответствии с современными требованиями ВТО и стандартами РФ.

С целью удешевления в состав рецептуры пропиточной композиции были внесены изменения. При этом эксплуатационные характеристики материалов были сохранены на требуемом уровне.
ВЛИЯНИЕ ЭКСТРЕМАЛЬНЫХ ЭКСПЛУАТАЦИОННЫХ ФАКТОРОВ НА НОВЫЕ МОДИФИЦИРОВАННЫЕ СВЯЗУЮЩИЕ ДЛЯ 
ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 
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При создании новых полимерных композиционных материалов (ПКМ) авиационного и космического назначения необходимо учитывать устойчивость связующих к воздействию экстремальных эксплуатационных факторов. 

В настоящей работе методом высокотемпературной ИК-спектроскопии и электронной сканирующей микроскопии исследованы изменения химической структуры эпоксиноволачного связующего (ЭНС), полиамидокислоты, выступающей в качестве модификатора (М) и модифицированного эпоксиноволачного связующего (ЭНСМ), установлен механизм отверждения каждой композиции. Для всех образцов связующих проведено исследование изменения химической структуры и морфологии поверхности при воздействии факторов, моделирующих условия эксплуатации в космическом пространстве: облучение протонами, катионами аргона и травление атомарным кислородом. 

Показано, что амидные группы поверхностно-активного модификатора участвуют в соотверждении ЭНС, повышая степень раскрытия эпоксидных групп на поверхности образца, что способствует увеличению устойчивости ЭНСМ к воздействиям экстремальных факторов. Аналогичное поведение отмечено и для ПКМ на основе ЭНМС по сравнению с ПКМ на основе ЭНС.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, проект № 09-08-00973-а. 
Работы по облучению связующих проводились в НИИЯФ МГУ
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Одним из перспективных направлений в области создания новых полимерных материалов является синтез композитов на основе органо-неорганических систем различной природы с помощью золь-гель метода. В этих полимерах ожидается формирование взаимопроникающих органо-кремнеземных полимерных сеток, являющихся предпосылкой достижения уникальных механических свойств конечного материала. Известные методы получения органо-неорганических полимеров представляют собой гидролиз и конденсацию алкоксидов металлов с функциональностью 3 или 4 в набухшей полимерной матрице или одновременный синтез полимера и образование неорганического стекла.

В данной работе был осуществлен золь-гель синтез тетраэтоксисилана (ТЭОС) в массе олигомеров – полиолов и низкомолекулярных силоксанов в условиях щелочного катализа. Продукт взаимодействия жидких олигомеров с ТЭОСом является твердым и прозрачным. С использованием метода Флори-Ренера путем набухания в толуоле были измерены значения плотности узлов пространственной полимерной сетки. Оказалось, что плотность узлов пространственной полимерной сетки в этих олигомерных системах составляет 4·10-5 моль/л. Теоретический расчет вероятности формирования плотности узлов пространственной полимерной сетки показал, что в результате гидролиза тетраэтоксисилана и последующего процесса поликонденсации в объеме олигомерной матрицы образуются фрактальные кластеры (агрегаты) кремнезема. Сетка кремнезема в объеме олигомера образуется не только за счет выстраивания цепочки связанных между собой фрактальных кластеров, но и в результате формирования ассоциатов калий-силоксанолятных и гидроксильных групп в процессе реакции и расположенных на поверхности кластеров. Результатом этого является низкая степень агрегации частиц кремнезема и образование узлов пространственной полимерной сетки в среде жидкого олигомера. Эти полимеры не растворимы в полярных и неполярных растворителях и в олигомерах. В процессе набухания олигомерная составляющая не вымывается из полимера. 

Сделано предположение, что ассоциаты калий-силоксанолятных групп в этой системе формируются уже на границе раздела фаз термодинамически несовместимых олигомеров. Это обстоятельство создает лабильность ассоциатов. В результате создается возможность распределения полученных гибридных органо-неорганических олигомеров в жидких олигомерах и сетчатых полимерах на их основе.

Разработка новых влагоотверждаемых 
однокомпонентных полиуретановых связующих
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В настоящее время созданием одноупаковочных полиуретановых систем занимаются как российские, так и зарубежные компании. Мировыми лидерами в разработке данного вида полимерных композиций являются компании «Bayer» (Германия) и «Dow Polyurethanes» (США). Влагоотверждаемые составы имеют ряд преимуществ:  они пригодны для нанесения в температурном диапазоне от -20°С до +40°С и относительной влажности воздуха 30-98%, характеризуются лучшей морозостойкостью, высокими показателями ударной вязкости, сохраняют деформационные свойства в широком интервале температур.

Основной подход, позволяющий реализовать получение полиуретанового материала без использования традиционных двухкомпонентных систем (полиол+изоцианат), заключается в применении в составе композиции химических соединений, взаимодействующих с влагой воздуха с образованием агентов, активно участвующих в реакциях уретанообразования без выделения CO2. Для достижения указанной цели необходимым является использование веществ класса альдиминов, реагирующих с водой с образованием первичных аминов. В данной работе использовался синтезированный на основе бензальдегида 1-фенил-N-[6-(фенилметилиденамино)гексил]метанимин. Гидролитический распад этого вещества под влиянием влаги воздуха приводит к образованию гексаменилендиамина, высокоактивного в реакциях с изоцианатсодержащими соединениями.

Расчетное количество (эквимольно по группам NCO к NH2) синтезированного альдимина вводили в форполимер на основе олигобутадиендиола. В ряде случаев дополнительно использовали дибутилдилауринат олова в качестве катализатора уретанообразования.

Исследование кинетики убывания NCO-групп позволило выявить влияние альдимина на протекание процесса отверждения форполимера. Так, показано, что исходный форполимер с добавкой катализатора уретанообразования отверждается существенно медленнее, чем композиции, содержащие синтезированный нами альдимин. При этом присутствие катализатора способствует более быстрому протеканию процесса практически с самого начала. Установлено, что по истечении 2,5 часов уже образуется ограниченно растворимый в ацетоне материал, что затрудняет дальнейшее определение количества NCO-групп. 

Таким образом, показано, что с применением альдиминов на основе бензальдегида реализуемо получение одноупаковочных полиуретановых связующих, способных с достаточной скоростью отверждаться под действием влаги воздуха.
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Перспективным направлением в полимерной химии является создание борорганических олигомеров и полимеров, обладающих огнестойкостью и высокой прочностью. Гидролитическая нестабильность бороганических соединений обуславливает ограничения в их использовании.

Для решения этой проблемы в данной работе в качестве исходных борорганических компонентов были использованы гидролитически стабильные пространственно-затрудненные эфиры борной кислоты. Строение эфиров борной кислоты предполагает наличие в его составе концевых гидроксильных групп. Они способствуют формированию внутри- и межмолекулярных комплексов в олигомерных эфирах борной кислоты, а также взаимодействию с изоцианатными группами для образования полимерных покрытий.

На основе олигомерных эфиров и полиизоцианата был получен полимерный материал, обладающий повышенными термическими свойствами (значение термоокислительной деструкции достигает 351-412°С). Наличие в исследованных олигомерных эфирах борной кислоты пространственно-разделенных ионных пар приводит к значительному упрочнению полимера.

Эфиры борной кислоты были использованы для модификации уретановых и силоксановых каучуков. Было установлено, что структурирование силоксановых каучуков олигомерными эфирами борной кислоты практически не изменяет термические и диэлектрические свойства получаемых на их основе резин, но оказывает заметное влияние на физико-механические свойства.

Аналогичное влияние происходит при структурировании уретановых каучуков. Даже малые количества модификатора - олигомерного эфира бороной кислоты приводят к значительному улучшение комплекса физико-механических характеристик.
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Кремнеземы, модифицированные полимерами, находят применение в адсорбции, хроматографии, катализе, но главная сфера их использования – наполнение полимерных материалов. Изменяя природу привитого слоя, можно в зависимости от поставленной задачи в одних случаях способствовать дополнительному структурированию наполненной полимерной смеси, а в других – предотвращать самопроизвольное структурирование. Дополнительное структурирование необходимо для улучшения физико-механических свойств наполненных полимеров – увеличения динамических  модулей при различных удлинениях, равновесных модулей, предела прочности [1].

В настоящей работе нами исследовано получение полимерсодержащих кремнеземов каталитическим гидросилилированием гидридкремнеземами винил-, аллил- и кетогрупп органических и кремнийорганических соединений в присутствии комплексов платины и родия, хорошо зарекомендовавших себя ранее при гомофазном гидросилилировании [2-8].

Гидросилилирование связи С=С приводит к образованию продуктов α- и β-присоединения, в случае связи С=О образуются силиловые эфиры. Наряду с основным процессом наблюдаются дегидроконденсация кремнийгидридных групп и восстановление катализатора. Концентрация привитых модификаторов составляет 1.0-1.6 мкмоль/м2.

Скорость и селективность присоединения зависят от типа выбранного катализатора и условий проведения гидросилилирования. Влияние природы атома-комплексообразователя и лигандного окружения катализатора, температуры, давления и других факторов обсуждаются.

1. Лисичкин Г.В. Химия привитых поверхностных соединений. – М.: ФИЗМАТЛИТ, 2003. – 592 с.
2. Журн. общ. химии. – 2001. – Т.71. – С. 2017.
3. Журн. общ. химии. – 2004. – Т.74. – С. 224.
4. Phosph., Sulfur and Silicon, and Relat. Elem. – 2005. – V.180. – P. 2071.
5. Журн. общ. химии. – 2005. – Т.75. – С. 1840.
6. Журн. общ. химии. – 2006. – Т.76. – С. 119.
7. Phosph., Sulfur and Silicon, and Relat. Elem. – 2006. – V.181. – P. 2063.
8. Журн. общ. химии. – 2009. – Т.79. – С. 598.
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ КОМПОНЕНТОВ 

ЖИДКИХ ПРОДУКТОВ ПИРОЛИЗА В ПРИСУТСТВИИ 
ТЕТРАХЛОРИДА ТИТАНА

Ионова Е.И., Ляпков А.А., Бондалетов В.Г.

Томский политехнический университет, 
Россия, г. Томск, helen@toos.chtd.tpu.ru
В настоящее время одним из самых востребованных олигомерных углеводородных продуктов являются нефтеполимерные смолы (НПС), которые получают методом сополимеризации непредельных соединений, содержащихся в побочных продуктах процесса пиролиза бензина. Использование каталитических способов синтеза, обладающих широкой вариабельностью и, соответственно, позволяющих получать НПС с широким спектром свойств, предполагает исследования в области выбора наилучших условий проведения процесса.

Получение данных о кинетике химических стадий производства НПС является важнейшим этапом, позволяющим выбрать оптимальный режим процесса олигомеризации. Наиболее эффективным методом является изучение кинетических закономерностей полимеризации мономеров, составляющих основу фракций ЖПП. Мы исследовали полимеризацию дициклопентадиена, индена и -метилстирола, являющихся основными компонентами фракции С9 ЖПП. В качестве инициатора использовали тетрахлорид титана.

Эксперимент проводили в растворе толуола на установке, которая представляет собой адиабатический реактор идеального смешения объемом 100 мл. Регистрацию температуры во времени производили цифровым датчиком, соединенным с ЭВМ. В качестве чувствительного элемента датчика использован миниатюрный пленочный платиновый термометр сопротивления, нанесенный на керамическую подложку. Использование подобного реактора позволяет изучить не только кинетические закономерности полимеризации, но и получить данные о тепловыделении на отдельных стадиях процесса.

Таблица. Константы скорости роста цепи и тепловые эффекты этой стадии для различных мономеров

	Мономер
	kP, л/(моль(с)
	HP, кДж/моль

	Инден
	1,7(0,6
	8,62

	Дициклопентадиен
	4,0(0,2
	12,9

	-Метилстирол
	8,1(0,9
	34,5


Наибольшее влияние на скорость процесса полимеризации оказывает равновесная стадия формирования активных центров, образование которых происходит за счет прямого присоединения тетрахлорида титана по винильной связи мономера. Рассчитаны эффективные значения констант скорости роста цепи на ионных парах для отдельных мономеров (табл.). В этой же таблице приведены значения найденных тепловых эффектов стадии роста цепи.
ГИБРИДНЫЕ БАЗАЛЬТОПЛАСТИКИ
Кадыкова Ю.А., Артеменко С.Е., Жидкова И.С.
Энгельсский технологический институт (филиал) СГТУ
Россия, г. Энгельс
На кафедре химической технологии СГТУ разработана интеркаляционная технология базальтопластиков (БП) [1], которая базируется на использовании для формирования полимерной матрицы смеси мономеров, а не готовой смолы. Процесс основан на диффузии молекул смеси мономеров в микро- и макропоры, трещины и шероховатости поверхности БН с образованием при поликонденсации на поверхности волокон ориентированных полимерных пленок и тонких межволоконных слоев полимера. Благодаря высокой активности базальтовые нити (БН) к физико-химическому взаимодействию с полимерным связующим формируется структура, придающая БП значительно более высокие характеристики по сравнению с базальто- и стеклопластиками, полученными по традиционной технологии.

Одним из путей направленного регулирования свойств полимерных композиционных материалов (ПКМ) является использование гибридных наполнителей. Перспективно сочетание БН и силикагеля, т.к. в состав силикагеля также как и в состав БН входит SiO2. Силикагель - высушенный гель поликремниевой кислоты, твёрдый гидрофильный сорбент. По химическому составу силикагель - двуокись кремния SiO2 (кремнезём), по структуре – высокопористый материал, образованный мельчайшими сросшимися сферическими частицами. 

Изучение физико-химических и механических свойств гибридных базальтопластиков показывает, что при введение силикагеля все физико-химические и механические свойства разработанных БП имеют тенденцию к увеличению, по-видимому это связано не только с тем, что в составе силикагеля также как и в состав БН имеется SiO2, но и с тем, что силикагель растворяется в смеси мономеров и тем самым становится более реакционноспообным. Следует отметить и то, что при введении силикагеля в систему параметры синтеза, сушки и отверждения БП не изменяются.

Таким образом, разработаны гибридные БП по интеркаляционной технологии на основе БН и силикагеля, при этом:

- доказана эффективность получения ПКМ на основе базальтовых нитей, силикагеля и фенолформальдегидного связующего по интеркаляционной технологии способом поликонденсационного наполнения. При введении силикагеля в систему параметры синтеза, сушки и отверждения  БП не изменяются.
- определено, что БП с добавлением силикагеля проявляются тенденции к повышению физико-химических и механических свойств по сравнению с БП без добавления силикагеля.
1.Пат. 2276676 РФ, МПК 6 С 08 J5/04. Способ получения пресскомпозиции / С.Е Артеменко и др. // Изобретения. – 2006. - №14. – 1с.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПЛАЗМЕННО-РАСТВОРНЫХ

СИСТЕМ ДЛЯ МОДИФИКАЦИИ ЛУБЯНЫХ ВОЛОКОН

Конычева М.В.
УРАН Институт химии растворов РАН

Россия, 153045, г. Иваново, ул. Академическая, д. 1, nyv@isc-ras.ru
Использование плазменно-растворных методов обработки, сочетающих в себе высокую химическую активность плазмы и селективность процессов, протекающих в растворах, для модификации лубяных волокон может быть весьма перспективным.

Исследования показали, что непосредственно после газоразрядной обработки внутри раствора электролита степень удаления лигнина из лубяного волокна весьма незначительна. При последующей щелочной варке (с пониженной концентрацией щелочи) степень делигнификации льняного волокна достигает 68 %, пенькового – 62%, джутового – 55%, что существенно превышает эти показатели, получаемые при использовании традиционных технологий с применением специальных делигнифицирующих агентов. В то же время степень одревеснения лубяных волокон непосредственно после плазменно-растворного воздействия уменьшается в значительной мере: до 45% у джута, 38,8% у пеньки и 23,4% у льна.

При совокупном действии газового разряда атмосферного давления и последующей химической обработки протекают гидролитические процессы, способствующие деструкции лигнина и расщеплению волокон на тонкие комплексы. Обработанные по данной схеме волокна приобретают свойства, необходимые для дальнейшей успешной переработки в текстильные изделия (линейная плотность, длина волокон, гигроскопичность, капиллярность).

Методом ИК-спектроскопии исследованы составы препаратов лигнина льняного, пенькового и джутовых волокон. Установлена зависимость строения лигнина и эффективности протекания гидролитических процессов при делигнифицировании. Предложен механизм взаимодействия активных частиц, генерируемых в плазменно-растворной системе с лигнином лубяного волокна.

ВЛИЯНИЕ МОДИФИЦИРУЮЩИХ ОБРАБОТОК НА РЕАКЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ ТВЕРДЫХ ГОРЮЧИХ ИСКОПАЕМЫХ

Кривонос О.И., Плаксин Г.В.

Институт проблем переработки углеводородов СО РАН

Россия, 644040, г. Омск, ул. Нефтезаводская, д. 54
oksana@ihcp.oscsbras.ru
В настоящее время во всем мире интенсивно развивается направление использования твердых горючих ископаемых с целью получения из них полукокса, высококалорийного газа и жидких органических продуктов. Наличие на территории России значительных запасов сапропелей обуславливает актуальность их переработки с целью получения различного вида химического сырья. Сапропель - со структурных позиций можно сравнивать как природный самоассоциированный полимер неоднородного состава и нерегулярного пространственного строения, в котором гетероциклические, ациклические и ароматические структурные фрагменты соединяются между собой через сложноэфирные группировки. Для лабилизации биополимеров эффективно применяются химические (обработка растворами кислот и щелочей) и нехимические (диспергирование, электронно-пучковая, ультразвуковая и лазерная обработка) методы активации.

Данная работа посвящена изучению влияния предварительной обработки сапропелей сверхкритическим диоксидом углерода на его реакционную способность при последующем термическом растворении в декалине и антраценовом масле.
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Установлено, что терморастворение нативных сапропелей в декалине при 3000С позволяет извлекать до 26 % масс. на ОВ жидкие продуктов, в то время как терморастворение в этих же условиях экстрагированных сапропелей позволяет увеличить выход жидких продуктов до 62 % масс. на ОВ. Повышение температуры терморастворения до 4000С приводит к повышению выхода жидких продуктов до 77 %. Состав жидких продуктов ожижения, исследованных методами газовой хромато-масс-спектрометрии, ИК-, С13ЯМР-спектроскопии, зависит от температуры процесса. Чем выше температура растворения, тем выше содержание в жидких продуктах терморастворения тяжелых полиароматических соединений, в том числе их алкил- и кислород- замещенными. Следует отметить, что жидкие продукты терморастворения предварительно проэкстрагированных сапропелей содержат значительно меньше гетероатомных соединений по сравнению с жидкими продуктами терморастворения нативного сапропеля.
ПОЛУЧЕНИЕ ОГНЕЗАЩИТНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 
НА ОСНОВЕ ПОЛИМЕТИЛФЕНИЛСИЛОКСАНА

Лебедева О.А., Чухланов В.Ю.
Владимирский Государственный университет

Россия, 600035 г. Владимир, ул. Горького, д. 87, lelya_lebedeva86@mail.ru
Возрастающая частота и интенсивность пожаров, наносящих значительный материальный ущерб, несущих гибель и травмы людям, заставляет искать оптимальные методы защиты от воздействия огня. Одним из таких методов является нанесение на защищаемую поверхность огнезащитных покрытий.

Целью данной работы было изучение возможностей создания новых огнезащитных композиций для обеспечения требуемой огнестойкости строительных конструкций, обшивки космических станций, спутников, морских судов и др.

С целью создания огнезащитного материала были проведены исследования композиции на основе связующего – полиметилфенилсилоксана (ПСМ), который обладает высокой термической устойчивостью, повышенной огнестойкостью, физиологической инертностью, длительным сроком эксплуатации и повышенными гидрофобизирующими свойствами, наполнителя – синтакных пенопластов, натрия двууглекислого и триэтаноламина.

Перед началом проведения экспериментов был составлен план эксперимента Бокса – Уилсона. В соответствии с этим планом были изготовлены рецептуры огнезащитного покрытия. Испытания огнезащитного покрытия проводят следующим образом. На защищаемую алюминиевую пластину, приклеенную на нижнюю часть огневой трубы, наносят огнезащитное покрытие толщиной 3мм. После отверждения при комнатной температуре образец подвергают действию пламени пропановой горелки.

На первом этапе были проведены исследования выбора допустимого времени отверждения композиции, так как недостаточно отверждённый материал при нагревании преждевременно отделяется от подложки.

На этом этапе была использована рецептура следующего состава: 100 масс.ч. – полиметилсилоксановой смолы, 36 масс.ч. – полых стеклянных микросфер, 29 масс.ч. – соды и стандартное количество триэтаноламина (2% от массы смолы). Образцы отверждались на подложке при комнатной температуре, затем подвергались нагреву пламенем пропановой горелки. Изменение температуры подложки фиксировалось через равные промежутки времени, критерием являлось время, при котором наблюдалось отслаивание образца от подложки керамической трубы. По результатам исследования выбрали оптимальное время отверждения композиции (7 суток – минимальное время отверждения). Дальнейшее исследование проводилось в соответствии с планом Бокса – Уилсона, строились графические зависимости.
НОВЫЙ МЕТОД биомодификациИ 

высоколигнифицированного льняного волокна

Лепилова О.В., Алеева С.В.
Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН
153045, Россия, г. Иваново, ул. Академическая, д. 1, sva@isc-ras.ru
Основная проблема существующих химических методов подготовки технического льняного волокна к прядению связана с трудностями обеспечения его высоких прядомых свойств в связи с отсутствием возможности регулирования процессов деструкции лигнина в различных структурных зонах клеящей основы связующих веществ волокнистой матрицы. Под действием химических реагентов разрушение лигнина не ограничивается только областью одревеснелых межклетников. Наряду с этим происходит расщепление стыковых спаек элементарных волокон, сопровождающееся уменьшением длины технических комплексов, и деструкция лигноуглеводного комплекса клеточной стенки элементарных волокон, что снижает их аморфность и гибкость. При этом расщепление межклетников в структуре пучков осуществляется неравномерно, что является причиной формирования пряжи низкого качества с большим количеством утолщений.
Эффективным решением проблемы является использование биохимических способов подготовки льняной ровницы с применением белковых катализаторов. В отсутствии промышленного выпуска лигниндеструктирующих ферментных препаратов предложен метод пространственно локализованного разрушения лигнина под воздействием редуцирующих агентов, генерируемых при целенаправленной ферментативной деструкции полисахаридных примесей целлюлозы.
На основании выявленных закономерностей влияния полимерного состава технического льняного волокна на физико-механические и деформационные свойства пряжи установлено, что разрушение углеводно-белкового комплекса соединительных тканей льняного волокна целесообразно осуществлять с сохранением структуры нейтральных полисахаридов. С учетом технологических задач, решаемых при подготовке ровницы, определены основные критерии подбора полиферментной композиции и условия мацерационно-делигнифицирующей обработки. Биохимический способ подготовки волокна обеспечивает снижение в 1,2 раза остаточного содержания лигнина в сравнении с традиционным режимом окислительной варки ровницы, и уникальное сочетание свойств льняной пряжи: при повышении тонины возрастают ее прочностные и деформационные характеристики. При этом пряжа обладает высокой равномерностью: коэффициенты вариации по линейной плотности, толщине и разрывной нагрузке снижаются соответственно в 1,9, 1,45  и 1,2 раза. Вместе с тем основным преимуществом реализации способа является снижение на 20-25 % доли пуховых отходов в прядении, что увеличивает удельный выход пряжи.

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА УДАРОПРОЧНОГО ПОЛИСТИРОЛА
Лифанов А.Д., Архиреев В.П., Аминова Г.А., Исмагилова А.И.

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, Lifanov84@mail.ru
Использование мономер – полимерных систем на основе стирола, позволяет создавать материалы с новым комплексов свойств. Отличительной особенностью таких процессов является то, что он протекает в присутствии растворенного матричного высокомолекулярного компонента.

Метод привитой полимеризации в растворе мономера позволяет добиться лучшего межфазного взаимодействия за счет образования привитых сополимеров и гель-фракции. Они играют определяющую роль в формировании поверхностного слоя на границе раздела фаз и повышении ударопрочностных свойств [1].

Ударопрочный полистирол получают совмещением (блок-сопо-лимеризацией) полистирола с синтетическими каучуками или прививкой к каучукам [2].

В данной работе осуществлен синтез фреоностойких ударопрочных полистирольных пластиков на основе бутадиен-нитрильного и хлоропренового каучуков, а также на основе их смеси с бутадиеновым каучуком методом термической привитой сополимеризации при 170 ºC. Методами ИК и ЯМР спектроскопии охарактеризована структура этих соединений.

Наиболее оптимальным по свойствам каучуком при  получении УПС является СКН-26. При этом, было установлено, что замена неполярного каучука полярным, приводит к  увеличению фреоностойкости до требуемого уровня этого показателя, но с одновременным падением прочностных показателей. Поэтому в дальнейшем было проведено исследование по частичной замене неполярной каучуковой матрицы на полярную. Было найдено оптимальное соотношение каучуковой матрицы, состоящей из полярного и неполярного каучука, удовлетворяющей по физико-механическим свойствам и фреоностойкости, предъявляемым требованиям.

1. Новаков, И.А., Особенности образования гомо полимеров, привитых сополимеров и гель – фракции в процессах полимеризации мономер – полимерных систем / И.А. Новаков, Я.С. Выгодский, М.А. Ваниев, Т.А.Волкова, В.В. Лукьяничев, Н.В. Сидоренко// Высокомолекулярные соединения. – Сер. А. – Т.49. – №4. – 2007. – С. 610-617.

2. Donald Robert Hailenbeck, Stabilizer blend for organic polymer compositions: stabilized polymer compositions and method for stabilizing polymers/ Donald Robert Hailenbeck , Cindi Navcy Dcumen, Anne – Marie Prins// Патент США №6225387, 2001.

Синтез и свойства ПОЛИ(АРИЛЕНЭФИРСУЛЬФИДСУЛЬФОН)ОВ

Ловков С.С.a, Чеботарёв В.П.a, Пуцылов И.А.b, Смирнов С.С.b
aОАО «Институт пластмасс им. Г.С. Петрова»
Россия, 111024, г. Москва, Перовский пр., д. 35

bМосковский энергетический институт (технический университет)
Россия, 111250, г. Москва, ул. Красноказарменная, д. 14, lovkov1@rambler.ru
Поликонденсацией 4,4'-дихлордифенилсульфона, 4,4'-диоксидифенил-2,2-пропана с сульфидом натрия синтезирована серия поли(арилен-эфирсульфидсульфон)ов. 
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Показано, что синтез можно осуществить по методике, аналогичной получению полисульфонов [1], простой заменой части бисфенола сульфидом натрия при загрузке реагентов. При этом реакцию удается провести в условиях аналогичных синтезу полисульфонов, исключая какую-либо необходимость применения высоких температур и давления как в описанных методах получения полифениленсульфидсульфона и его сополимеров [2].

Обнаружено, что полученные сополимеры, обладают комплексом свойств не уступающим промышленно выпускаемым маркам полисульфона, дополнительно показывая при этом пониженную горючесть (кислородный индекс ~ 37). 

При использовании поли(ариленэфирсульфидсульфон)ов в качестве матриц для твердополимерных электролитов удается достичь высоких значений удельной электропроводности на уровне ~10-2 См/см при умеренном содержании перхлората лития (10-20 % масс) в смеси соль-полимер.

1. Пат. РФ 2063404. Способ получения ароматических полиэфиров / Болотина Л. М., Чеботарев В. П. (1996)

2. Пат. US 4016145. Production of aromatic sulfide/sulfone polymers / Campbell R.W.; Phillips PC (1977)

Работа выполнена в рамках ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России", мероприятие 1.3.1(ГК - П 1503)

СРАВНЕНИЕ СВОЙСТВ БУТАДИЕН-СТИРОЛЬНЫХ КАУЧУКОВ 
РАСТВОРНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ДССК 2545 М27 И ДССК 2560 М 27 
В ПРОТЕКТОРНЫХ РЕЗИНАХ С ПОМОЩЬЮ RPA 2000
Н.С.Мясникова, К.Л.Кандырин

МИТХТ им. М.В.Ломоносова, Москва, Россия, nostasheva@rambler.ru
При разработке рецептуры протекторных резин очень важен выбор каучука и наполнителя, поскольку от них зависит уровень основных выходных характеристик резин. Уже более 20 лет известно, что применение модифицированного силаном кремнекислотного наполнителя обеспечивает оптимальное диспергирование наполнителя в смеси, хороший комплекс упруго-прочностных свойств, а главное, наименьший уровень гистерезисных потерь при эксплуатации изделия. В качестве агента сочетания ККН с каучуком у бифункциональной добавки Si-69 на сегодня в мире пока нет конкурентов. Основой для протекторных резин традиционно являются бутадиен-стирольный или изопреновый каучук (возможно, с добавкой бутадиенового). Протекторные резины для шин летнего исполнения изготавливают на основе БСК (желательно растворной полимеризации), выбор которых для современной российской шинной промышленности  не велик.  Каучуки  ДССК 2545 М-27 и  ДССК 2560 М 27 содержат  50% и 60% 1,2 звеньев в структуре соответственно. Если первый каучук в последние несколько лет используется на отечественных шинных заводах, то второй является экспериментальным, что и послужило поводом для сравнительного анализа данных каучуков. В качестве наполнителя вводили Zeosill 1165 MP + ТУ 220 соответственно в количестве 50 м.ч. и 20 м.ч. на 100 м.ч. каучука. 

При сравнении результатов упруго-прочностных испытаний вулканизатов на основе этих каучуков не видны существенные отличия. Динамические свойства резиновых смесей и вулканизатов оценивали на приборе RPA2000. В режиме изменения деформации («strain sweep») производилась оценка эффекта Пейна (снижение действительной части комплексного модуля с увеличением амплитуды деформации), который позволяет судить о качестве диспергирования наполнителя в матрице каучука. Смеси на основе каучука ДССК 2560 М27 явно проигрывают по этому параметру, однако их вязкость значительно ниже, нежели у смесей на основе ДССК 2545 М 27. Очень важной характеристикой для оценки протекторных резин является тангенс угла механических потерь tg(, характеризующий гистерезисные свойства материала. Измерения tg(  проводились в режиме изменения частоты («frequency sweep»). Из сравнительного анализа значений tg ( в смесях на основе двух  каучуков видно, что ДССК 2545 М 27 обеспечивает более низкие гистерезисные потери (на 20% ниже) по сравнению с ДССК 2560 М 27 при температуре испытания как 70, так и 50 градусов.
НЕКОТОРЫЕ КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ 
ЭТИЛЕН-ПРОПИЛЕНОВЫХ СОПОЛИМЕРОВ НА НОВЫХ 
КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ

Нагорняк А.Ф.1, Казаков Ю.М.1, Кочнев А.И.1, Максимов Д.А.1,

Вольфсон С.И.2, Тихомирова И.Н.1, Галибеев С.С.1

1ООО Научно-исследовательская организация «Сибур – Томскнефтехим»

Россия, 634067, г. Томск, Кузовлевский пр., д. 2, airatt@sibmail.com
2Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68

СКЭП, СКЭПТ – двойные и тройные этилен-пропиленовые сополимеры, являются каучукоподобными материалами и находят широкое применение в различных областях промышленности – автомобилестроении, строительстве, резино-технических изделиях и шинах. В настоящий момент совокупный мировой объем производства и потребления двойных и тройных этилен-пропиленовых сополимеров составляет порядка 1,3 млн.т. в год. Последняя тенденция в синтезе СКЭП и СКЭПТ заключается в применении металлоценовых и постметаллоценовых катализаторов, позволяющих достигать высоких выходов полимера, улучшать его композиционную однородность, более гибко регулировать состав. Тем не менее, в России в производстве этилен-пропиленовых каучуков металлоценовые и тем более постметаллоценовые катализаторы применения не нашли.

Нами была получена линейка новых постметаллоценовых катализаторов на основе ванадия и титана для со- и гомополимеризации альфа-олефинов.

На рисунке показаны зависимости выхода и полидисперсности СКЭП от времени на ванадиевом постметаллоценовом катализаторе при постоянном давлении в реакторе.
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Рис. Зависимость полидисперсности и выхода двойного сополимера 
от времени полимеризации

Полученные данные позволяют сделать выводы: сополимер имеет узкий ММР; поглощение практически прекращается к 50 минуте; выход сополимера на порядок выше, чем на классической ванадиевой системе.
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПЛАЗМО-ХИМИЧЕСКОЙ МОДИФИКАЦИИ 
ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ СОРБЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 
ЦЕЛЛЮЛОЗОСОДЕРЖАЩИХ МАТЕРИАЛОВ

Неманова Ю.В., Стокозенко В.Г., Титова Ю.В.

УРАН Институт химии растворов РАН

Россия, 153045, г. Иваново, ул. Академическая, д. 1, nyv@isc-ras.ru
В настоящее время остро стоит проблема рационального использования природных ресурсов, обезвреживания промышленных сточных вод и охрана окружающей среды. В связи с этим расширяется поиск новых областей применения отходов хлопчатобумажного и льноперерабатывающего производства России. Они могут конкурировать с производными целлюлозы, особенно, если учесть, что лен и хлопок – это ежегодно возобновляемого сырье, чем выгодно отличаются от целлюлозы, получаемой из древесины, минимальный срок созревания которой составляет 18–20 лет. Основное количество этих отходов вывозят на свалку или сжигают в топках котельных. Альтернативным вариантом их утилизации может быть получение сорбента для извлечения ряда загрязнителей промышленных сточных вод.

Целлюлозные волокна представляют собой сложный комплекс биополимеров линейной и разветвленной структуры с большой молекулярной массой. Присутствие первичных и вторичных гидроксильных (целлюлоза, гемицеллюлозы), фенольных (лигнин), карбоксильных групп (гемицеллюлозы, пектиновые вещества) обусловливает межмолекулярное взаимодействие (водородные связи) различной плотности упаковки, способность сорбировать воду и другие полярные молекулы и ионы. 

В работе исследована сорбционная способность нативного, химически и плазмохимически модифицированного волокна льна-межеумка и хлопковой шелухи по отношению к катионным красителям (метиленовый голубой), ионам хрома (II), в сравнении с активированным углем, силикагелем и полисорбом. Модельный сорбат - краситель метиленовый голубой рассматривали как «молекулярный щуп» с размерами молекул 1,5 нм. По величине адсорбционной активности метиленового голубого судили о содержании мезопор, имеющих большие размеры 1,5-50 нм. Оценена возможность использования плазменно-растворной обработки в процессах модификации волокна льна-межеумка и хлопковой шелухи для улучшения их сорбционных свойств. Установлено, что плазменное модифицирование приводит к росту сорбционной способности выбранных материалов по отношению к метиленовому голубому и ионам хрома. Концентрация красителя в растворе в случае использования модифицированного сорбента на основе хлопковой шелухи снижается в 1,5 раза, по сравнению со щелочной обработкой. В случае льна–межеумка этот показатель достигает 3,8 раз. Показано, что время сорбции исследовавшихся веществ сорбентами, модифицированными газовым разрядом атмосферного давления в объеме раствора, существенно сокращается.
Разработка подходов разветвления 

бутадиен - стирольных растворных каучуков

Новикова А.С.1, Рахматуллин А.И. 1, Елисеева И.В. 1, Казаков Ю.М. 1, Аксенов В.И. 1, Вольфсон С.И. 2, Галибеев С.С.1 
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Современные условия эксплуатации шин требуют создания и использования каучуков с заданной микроструктурой полимерной цепи.

Одним из перспективных направлений в этом аспекте, является получение статистических бутадиен-стирольных растворных каучуков с разветвленным строением полимерной матрицы и высоким содержанием винильных звеньев - до 70 %. 

Использование в изготовлении протекторов шин растворных бутадиен-стирольных каучуков, содержащих в составе микроструктуры связи Me – С, позволяет получать готовый продукт с хорошим балансом технологических свойств.

В настоящей работе разработаны подходы по получению разветвленных бутадиен-стирольных каучуков с повышенным содержанием 1,2-звеньев в среде углеводородного растворителя в присутствии инициирующей системы литийорганический инициатор – модификатор – электронодонорная добавка – разветвляющий (сочетающий) агент. В качестве сочетающего (разветвляющего) агента применяли тетрахлориды металлов и винилароматические соединения. По результатам проведенных исследований установлены оптимальные дозировки и соотношения компонентов каталитической системы - разветвляющий агент. Определены температурные, кинетические параметры ведения процесса сополимеризации бутадиена и стирола в углеводородном растворителе, а также молекулярно-массовые характеристики синтезированных образцов. 
СИЛОКСАНОВЫЕ ПОКРЫТИЯ - ОГНЕЗАЩИТА 
ТЕКСТИЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ
Тимофеева С.В., Белов К.В., Осипов А.Е., Хелевина О.Г.

Ивановский Институт ГПС МЧС
России, 153040, г. Иваново, пр. Строителей, д. 33, Timofeeva63@bk.ru
Текстильные материалы, как правило, пожароопасны, легко воспламеняются от малокалорийных источников зажигания, имеют высокую дымообразующую способность [1]. Особый интерес представляют вопросы, связанные с огнезащитой текстильных материалов. Это обусловлено тем, что текстильные материалы (например, смесовые хлопчатобумажные ткани) легко воспламеняются и легко горят, выделяя высокотоксичные газообразные продукты. Известны текстильные материалы с отвержденным силоксановым покрытием на основе жидких низкомолекулярных силоксановых каучуков СКТН различных марок, содержащих различные структурирующие агенты и также катализаторы, в качестве которых используются различные металлоорганические соединения. 

Наиболее распространенными являются оловоорганические катализаторы, обладающие высокой каталитической активностью, например: диэтилдикаприлат олова и др. Недостатком всех композиций на основе низкомолекулярных силоксановых каучуков СКТН, содержащих такие катализаторы, является малое время стабильности при комнатной температуре: 5 – 30 минут. После указанного времени происходит сильное загущение композиций, что делает невозможным их нанесение на тканевые основы при получении рулонных текстильных материалов.

Целью настоящей работы являлся поиск катализаторов для отверждения жидких силоксановых каучуков СКТН с концевыми гидроксильными группами, проявляющих каталитическую активность только при повышенных температурах. Поставленная цель достигнута путем использования в качестве катализаторов металлокомплексов порфиразинов с металлами переменной валентности. Продолжительность стабильности вновь полученных композиций при комнатной температуре составляет 5 – 10 дней [2]. Вулканизация композиций, содержащих металлокомплексы порфиразинов, осуществляется только при 140 – 1700С соответственно в течение пяти или одной минуты.

Таким образом, композиции на основе жидких силоксановых каучуков СКТН, содержащих металлокомплексы порфиразинов, технологичны при получении рулонных текстильных материалов.

1. Федеральный закон Российской Федерации №123-фз Технический регламент «О требованиях пожарной безопасности»

2. ГОСТ Р 50810-95. Пожарная безопасность текстильных материалов. Метод испытания на воспламеняемость и классификация.
ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ПРОЦЕССА ОТВЕРЖДЕНИЯ
ЭПОКСИДНОГО ОЛИГОМЕРА

Пинкас М.В., Мостовой А.С., Плакунова Е.В.

Энгельсский технологический институт (филиал) СГТУ,

Россия, 413100,г.Энгельс, пл. Сваободы, д. 17, xt@techn.sstu.ru
Электропроводность (G), диэлектрическая проницаемость ((), тангенс угла диэлектрических потерь (tg() чувствительны изменениям структуры в процессе отверждения эпоксидных полимеров. Исследование кинетики процесса отверждения эпоксидного олигомера проводилось на установке неразрушающего электрофизического контроля отверждения. Электрофизический метод дает возможность проследить основные состояния полимера при отверждении от жидкого, характерного для олигомеров, до предельно отвержденного, и установить влияние на кинетику отверждения компонентов состава. Отверждение эпоксидного олигомера марки ЭД-20 проводили в присутствии трехфункционального отвердителя - полиэтиленполиамина (ПЭПА). Нагрев образца массой 30гр смолы ЭД-20 + Зг отвердителя (ПЭПА), помещенного в электрофизическую ячейку, проводился, со скоростью 2,5°/мин в термостатируемой печи. Вначале процесса отверждения электропроводимость (G) достигает максимального значения, в результате роста интенсивности электрозаряженных частиц, вследствие перемещения которых образуется сквозной ток проводимости. С увеличением электропроводности возрастает значение tg(. Затем отмечено снижение показателя G, связанное с уменьшением активности электрозаряженных частиц, вследствие начала формирования трехмерной сетки химических связей. Последнее подтверждается возрастанием степени отверждения до 64%. Дальнейшее резкое снижение показателя G связано с быстро нарастающим процессом формирования сетчатой структуры. Глубокое отверждение образцов характеризуется резким, на 3-4 порядка, снижением значения электропроводности. Полное отверждение соответствует постоянным значениям G и tg(. Сравнительный анализ электропроводимости, определенной электрофизическим методом исследования, осуществляемый без нагрева образцов, и температур отверждения, измеренных с помощью термометра, показал возможность судить о характере процессов, протекающих при отверждении, по данным, полученным при измерении температур. Отмечено совпадение времени соответствующего процессу гелеобразования (32мин). Таким образом, установлена возможность использования кинетических кривых отверждения для оценки влияния компонентов на процесс отверждения эпоксидных составов и выбора параметров отверждения.
ОКСИАЛКИЛ(АРИЛ)ПРОИЗВОДНЫЕ МОЧЕВИНЫ

И ПОЛИМЕРЫ НА ИХ ОСНОВЕ

Пронин Р.М., Архиреев В.П.
Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, proroman202@mail.ru
Оксиалкилпроизводные мочевины представляют интерес для использования в качестве исходных мономеров для получения разнообразных полиэфиров, полиуретанов, содержащих мочевинные группировки атомов, что обеспечивает улучшение физико-механических и физико-химических свойств. Способы получения таких производных, разработанные в КГТУ, основаны на разности нуклеофильных свойств гидроксильных и аминных групп аминоспиртов в реакциях с изоцианатами.
В отличие от известного способа, в настоящем исследовании разработан способ, заключающийся в проведении реакции в микроэмульсии на границе раздела фаз в присутствии эмульгатора между реагентом, растворенным в органическом растворителе и другим реагентом, растворенном в воде. Проведенные нами квантово-химические расчеты этих реакций на примере взаимодействия диэтаноламина с 1,6-гексаметилендиизоцианатом подтверждают более высокую нуклеофильность аминной группы по сравнению с гидроксильной, что позволяет проводить реакцию непосредственно в воде (бидисилляте) с образованием целевого продукта заданной концентрации.

Полимеры, полученные на основе мочевин симметричного ряда, в элементарном звене которых наблюдается регулярное чередование двух мочевинных групп с двумя уретановыми или сложноэфирными, вследствие сильного межмолекулярного взаимодействия отличаются значительной жесткостью цепи. Следствием этого являются сравнительно высокие значения температур размягчения и отсутствие температурного интервала переработки методами пластической деформации. В то же время  частичная замена удлинителей цепи гликолевого типа на диоксиалкил(арил)замещенные мочевины представляют интерес для получения различных линейных полимеров, содержащих чередующиеся в определенной последовательности наряду с мочевинными уретановые и сложноэфирные связи (сегментированные полимерные структуры) и обусловливающие существенное улучшение комплекса свойств полимеров уретанового и сложноэфирного ряда.
Как оказалось, некоторые из полученных соединений могут быть использованы для других целей. Медико-биологические исследования, проведенные в специализированных лабораториях, позволили установить высокую криопротекторную активность препарата на основе тетраоксиалкилзамещенной мочевины при чрезвычайно малой токсичности в случае криоконсервирования клеток костного мозга и крови.

АНТИСТАТИЧЕСКИЕ ЛАКИ НА ОСНОВЕ СОПОЛИМЕРОВ 
АКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ

Резванова Э.А., Крикуненко Р.И.
Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, m.ilmira@mail.ru
Статическая электризация вызывает нарушение технологических процессов получения и переработки полимеров, что может стать причиной пожаров и взрывов на производстве. Современное производство немыслимо без осуществления специальных мер, заключающихся в использовании антистатических лаков, ионизации или увеличении влажности окружающего воздуха.
В работе предложены антистатические лаковые покрытия на основе сополимеров акриловой кислоты. 

Оценка антистатических свойств лаковых покрытий производилась по трем электрическим параметрам: удельному поверхностному электрическому сопротивлению (сs), электростатическому потенциалу (U0) и полупериоду утечки электростатического заряда (ф0,5).
Таблица 1 – Антистатические свойства покрытий на основе пленкообразующих анионных и катионных сополимеров акриламида, нанесенных на ТАЦ-пленку

	Полимер
	Молекулярная масса
	Электрические свойства ТАЦ пленки с покрытием

	
	
	сs, Ом
	U0, кВ
	ф0,5, с

	Сополимер акриламид с акрилатом натрия
	1,23•106
	0,15•108
	0
	2,00

	
	0,96•106
	0,15•108
	0,10
	0

	Сополимер акриламида с гидрохлоридом диметиламиноэтилметакрилатом
	4,71•105
	0,46•109
	0
	0

	
	1,47•105
	0,26•109
	0
	0


ОСОБЕННОСТИ ПРОЦЕССОВ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ С УЧАСТИЕМ ДОДЕЦИЛ(МЕТ)АКРИЛАТА И БУТИЛ(МЕТ)АКРИЛАТА В ТОЛУОЛЕ

Самодурова С.И., Каморин Д.М., Сивохин А.П., Казанцев О.А.

Нижегородский государственный технический университет

им. Р. Е. Алексеева. Дзержинский политехнический институт

Россия, 606000, г. Дзержинск, ул. Гайдара, д. 49, ssi.best@mail.ru
Сополимеры на основе высших алкил(мет)акрилатов широко применяются в качестве присадок для нефтей и нефтепродуктов, при этом стадию полимеризации часто проводят в концентрированных растворах в толуоле. Для процессов гомополимеризации указанных мономеров ранее было доказано сильное влияние их предреакционной ассоциации (исследования под руководством Королева Г.В.). В данной работе изучено влияние данного фактора и  эффекта избирательной сольватации мономерами растущих макрорадикалов на сополимеризацию додецилакрилата (ДА) и додецилметакрилата (ДМА), а также указанных мономеров с бутилакрилатом (БА) или бутилметакрилатом (БМА) в массе и в толуоле (инициатор АДН). Использовались эквимольные соотношения мономеров и их суммарная начальная концентрация от 30 до 100 % масс.

В ходе полимеризации влияние ассоциации выражается в значительном росте начальной приведенной скорости процесса при повышении исходных концентраций мономеров (в 3,5 раза для пары ДА-БМА, в 10 раз для пары ДМА-БА). При этом состав получаемых полимеров мало зависел от этих концентраций и определялся сходством или различием строения винильных фрагментов. Так, в системах ДА-БА и ДМА–БМА во всем интервале конверсий составы сополимеров практически не отличаются от исходного мономерного. При сополимеризации метакриловых эфиров с акриловыми, независимо от строения эфирной группы, при начальных конверсиях продукты были значительно обогащены метакриловыми звеньями (мольная доля 60-85%), с увеличением конверсии содержание таких звеньев монотонно уменьшалось. 

Из этих данных следует, что в акриловых или метакриловых системах мономеры с короткими алкильными заместителями (индивидуальная ассоциация которых затруднена) легко встраиваются в формирующиеся в концентрированных растворах ассоциаты алкил(мет)акрилатов с более длинными заместителями. Разное строение полимеризующихся групп препятствует такому совместному ассоциированию, поэтому в системах типа акрилат – метакрилат во всех случаях происходит ускоренное расходование более активных метакриловых мономеров.

Найдено, что начальные концентрации инициатора существенно не влияют на состав сополимеров при полимеризации в системах ДМА-ДА и ДМА-БА (при исходной концентрации мономеров 70%). Это говорит об отсутствии заметного влияния молекулярной массы растущих макрорадикалов на ход реакции и указывает на подавление в этих условиях эффекта избирательной сольватации макрорадикалов мономерами.
ПРЕДУПРЕЖДЕНИЕ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ ХЛОПКОВОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ПРИ РЕАЛИЗАЦИИ БИОХИМИЧЕСКОГО СПОСОБА ПОДГОТОВКИ ТКАНЕЙ

Скобелева О.А.
Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН

Россия, 150045, г. Иваново, ул. Академическая, д. 1, sva@isc-ras.ru
Химическая модификация хлопковой целлюлозы включает операции щелочной отварки для удаления примесей и придания текстильным материалам необходимого уровня капиллярности и сорбционной способности. Высокая склонность целлюлозы к окислению молекулярным кислородом в щелочной среде обусловливает необходимость всестороннего анализа влияния факторов, способствующих протеканию побочных взаимодействий, и оценки изменения свойств полимерного материала. Процессы отварки осложняются присутствием кислорода в завоздушенных капиллярах и порах текстильного материала; преждевременным расходом вводимого в раствор антиоксиданта (NaHSO3) на стадиях приготовления и использования варочной жидкости, осуществляемых в контакте с воздухом; интенсификацией поглощения кислорода варочным раствором под влиянием температурного и гидродинамического факторов, химической реакции О2 с бисульфитом, а также изменения характеристик межфазного переноса окислителя в присутствии смачивателей.

Выявлено существенное различие в величине отклонений показателей, традиционно используемых для характеристики повреждения волокна: степени полимеризации целлюлозы (СП), фактора повреждения полимера (S), разрывной нагрузки ткани (РН), а также удельного содержания в волокне альдегидных (G-COH) и карбоксильных (G-COOH) групп. В зависимости от условий проведения отварки величина неблагоприятных отклонений РН составляет не более 10…17 %, СП и S – 20…29 % при зафиксированном 3…5-кратном повышении значений G-COH и G-COOH. Особую опасность представляет глубокое окисление целлюлозы сопровождающееся 4…5-кратным увеличением G-COOH, что повышает величину отрицательного (-потенциала поверхности волокна и препятствует сорбции красителей. При сканировании окраски отдельных участков нитей основы, выделенных из окрашенной ткани, подвергшейся в процессе отварки существенной окислительной деструкции, отклонения показателя светлоты достигают 10 %. Предложен новый способ антиоксидантной защиты целлюлозы за счет генерации редуцирующих агентов в структуре волокна при целенаправленном ферментативном расщеплении примесей крахмальной шлихты. По результатам проведенных исследований оптимизирован состав полиферментного препарата для расшлихтовки ткани, объединяемой с процессом щелочной отварки. Качественная подготовка ткани обеспечивается при двукратном снижении концентрации едкого натра в варочном растворе и не требует введения бисульфита. При этом СП целлюлозы независимо от длительности контакта варочного раствора с атмосферой снижается не более чем на 5 %, что в 4 раза меньше, чем при обработке по традиционной схеме.
АКТИВНОСТЬ (-КАПРОЛАКТОНА И д-ВАЛЕРОЛАКТОНА 
В РЕАКЦИЯХ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ С (-ДОДЕКАЛАКТАМОМ

Иванова А.В., Федорчук А.Н., Калимуллина М.Р., Спиридонова Р.Р.

Казанский государственный технологический университет
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Кинетические  исследования сополимеризации (-додекалактама (ДЛМ) с (-капролактоном (КЛН), а также с (д-валеролактоном) ВЛН (выполненные с использованием гравиметрического метода), равно как и гомополимеризации указанных мономеров, показали, что последние характеризуются наибольшей скоростью. Меньшие значения текущей скорости сополимеризации ДЛМ с лактонами по  сравнению с гомополимеризацией мономеров, вероятно, связаны с большими энергиями активации этих процессов.
Анализ кривых диаграммы состава сополимеров ДЛМ с КЛН или с ВЛН показал, что при малых значениях выхода (менее 15 мас. %) сополимер обогащен эфирными звеньями при всех соотношениях мономеров в исходной смеси. Диаграммы состава сополимеров были использованы для расчета эффективных констант сополимеризации (табл. 1), которые показывают, что в условиях проведения синтеза лактоны обладают более высокой реакционной способностью по сравнению с ДЛМ. 

Таблица 1. Эффективные константы сополимеризации ДЛМ и лактонов

	лактон
	r1 (ДЛМ)
	r2 (лактон)
	r1·r2

	КЛН
	0,21(0,02
	3,49(0,35
	0,73

	ВЛН
	0,46(0,05
	7,71(0,77
	3,55


Значения относительных констант сополимеризации мономеров (r1<1, r2(1) свидетельствуют о том, что активные центры лактона на конце растущей цепи сополимера будут предпочтительнее взаимодействовать со «своим» мономером, в то время как активные центры ДЛМ склонны к сополимеризации.

При взаимодействии указанных мономеров образуются сополимеры, характеризующиеся различной микроструктурой:

 - ДЛМ и КЛН – r1·r2<1, что характерно для статистической сополимеризации. Распределение звеньев в цепи не является строго регламентированным, но определенные тенденции, например, чередование звеньев, могут быть выражены достаточно ярко. 

- ДЛМ и ВЛН – r1·r2(1 и r2((r1, то есть сополимер имеет тенденцию к образованию блоков лактона. При этом наличие одного эндотермического пика на ДСК - кривых, расположенного между пиками соответствующих гомополимеров, свидетельствует об отсутствии в сополимере достаточно больших блоков лактона, способных образовывать собственную кристаллическую фазу.
Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009 – 2013 годы, ГК № П478
АНИОННАЯ АКТИВИРОВАННАЯ (СО)ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 

ε-КАПРОЛАКТАМА И ε-КАПРОЛАКТОНА В ПРИСУТСТВИИ 
КАТАЛИТИЧЕСКИХ КОЛИЧЕСТВ ЛАКТАМАТОВ 

ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Хайруллин Р.З., Зайнетдинова А.Г., Архиреев В.П.

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, khairullinrz@yandex.ru
В настоящем исследовании показана возможность получения поликапролактона и полиамидоэфиров на примере ε-капролактама (ε-КЛМ) и ε-капролактона (ε-КЛН) реакцией одностадийной активированной анионной (со)полимеризации с использованием в качестве активирующего агента амидлактама, образующегося в результате взаимодействия 2,4-толуилендиизоцианата (ТДИ) с ε-КЛМ, а также присутствии каталитических количеств лактаматов натрия или калия.

(Со)полимеризация проводилась в массе в инертной атмосфере аргона при температуре 180 оС в присутствии активатора (1 мол. % ТДИ) и катализатора – лактамата калия или натрия (1 мол. %) в течение 1,5–2 часов в широком интервале составов исходных мономеров. Первая стадия реакции сополимеризации характеризуется достаточно медленным нарастанием вязкости (10-15 мин) с последующим резким её ростом благодаря бифункциональности используемого активирующего агента. В случае гомополимеризации ε-КЛН вязкость реакционной массы существенно возрастала уже на 4–5 минуте синтеза после ввода ТДИ. После выдержки реакционной массы при вышеназванной температуре в течении 1,0–1,5 часов конверсия по мономерам составляет от 60% до 98% в зависимости от соотношения мономеров в реакционной смеси.

Продукты реакции растворимы в сильнополярных органических растворителях (муравьиная кислота, ДМСО, ДМФА) при нагревании (80–90оС). В ИК-спектрах продуктов после экстракции ацетоном обнаруживаются полосы поглощения при 1724см-1 (валентные колебания С=О групп в алифатических сложных эфирах), 1639см-1 (валентные колебания С=О во вторичных амидах). Присутствие в спектрах сигналов в области 2939см-1 (ассиметричные валентные колебания С–Н в СН2) и 2863см-1 (валентные колебания С–Н в СН2) подтверждают присутствие в продуктах взаимодействия лактонной и лактамной составляющих. 

Обнаруженные зависимости состава сополимеров от состава исходной смеси мономеров, по данным содержания амидных звеньев и найденные кажущиеся константы относительной активности свидетельствуют об отсутствии регулярного чередования звеньев и наличии блоков мономерных звеньев в синтезированных сополимерных продуктах. Причем наибольшей склонностью к образованию разнообразных блоков и числа звеньев в них обладает ε-КЛН, а преимущественный вклад в блочную структуру сополимеров вносят диадные и триадные образования.
МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ КИНЕТИКИ

ОТВЕРЖДЕНИЯ ПОЛИМЕТИЛФЕНИЛСИЛОКСАНА

Чичканова Л. Л., Чухланов В. Ю.
Владимирский государственный университет
Россия, 600000, г. Владимир, ул. Горького, д. 87, Lina.chichkanova@mail.ru
Полиметилфенилсилоксановая смола с реакционноспособными гидроксильными группами обладает высокими электроизоляционными свойствами, работоспособностью в условиях высокого вакуума и радиации, химических воздействий. Используется в качестве связующего в различных композиционных материалах.
В представленной работе для изучения и разработки оптимальных условий технологического процесса предлагается использовать математическую модель процесса отверждения в виде системы дифференциальных уравнений, разработанную на основе кинетической схемы, которая предполагает последовательное взаимодействие реакционноспособных групп олигомера с триэтаноламином. 

Воспользовавшись принципом Флори, предполагающим, что активность взаимодействующих функциональных групп одинакова и не зависит от длины цепи, реакцию отверждения можно записать в виде схемы:

R(3,J-1) + B(J) ( R(1,J) + D(J)

R(1,J) + А(J) ( R(2,J) + D(J)

R(2,J) + А(J) ( R(3,J) + D(J)

И так далее J = 1,N; где A(J), B(J), R(I,J) D(J), - концентрации соответственно олигодиметилсилоксана, образующихся промежуточных продуктов и воды (моль/л). Система дифференциальных уравнений описывающих предполагаемую кинетику процесса записывается следующим образом:
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Составленная математическая модель позволяет адекватно оценивать ход процесса и находить оптимальные технологические параметры. Решение системы дифференциальных уравнений проводилось в среде MathCad 14 (OC Windows XP).  Для решения системы использовалась разработанная нами программа, где на основании полученных значений эффективной константы скорости протекания процесса сверялись экспериментальные и расчетные данные по изменению степени сшивки. В результате расчетов был получен ряд значений эффективных констант процесса. Последующее использование программы «Optimum» позволило найти  оптимальные соотношения компонентов (1,5 масс. ч. триэтаноламина на 100 м.ч. смолы) и оптимальную температуру процесса. Таким образом, используя разработанную математическую модель, появляется возможность расчета технологических параметров отверждения  не только представленной композиции, но также смол и отверждающих агентов самой разнообразной химической природы, имеющих аналогичную функциональность.
ВЛИЯНИЕ ОРГАНОСИЛАНА НА ТЕРМОСТОЙКОСТЬ И 
АДГЕЗИОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ НЕНАПОЛНЕННЫХ 
КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ КАУЧУКА СКЭПТ

Шастин Д.А., Вольфсон С.И., Галимзянова А.Р., Макаров Т.В.
Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, ShastinD.A@gmail.com
На данном этапе развития химической науки модификация полимеров является перспективной областью для исследований, так как с помощью модификации можно создать материал с заранее заданными свойствами, повысить эксплуатационные и экономические показатели. Целенаправленная модификация этиленпропиленового каучука (СКЭПТ) может решить проблему его адгезии к различным материалам.  Решение поставленной задачи  может значительно расширить области применения материалов на основе данного каучука. 

Целью работы является модификация этиленпропиленового каучука бифункциональным органосиланом для увеличения его термостойкости и адгезионной прочности.

Модификация этилепропилендиенового каучука марки СКЭПТ-70, выпускаемого на ОАО «Нижнекамскнефтехим», бифункциональным органосиланом проводилась на стадии переработки. Вследствие чего происходит прививка силана к каучуку. Образование силанольных поперечных связей в системе происходит во влажной среде при повышенной температуре, в результате чего образуется пространственная сетка, подтвержденная методом золь-гель анализа и методом ИК-спектроскопии.

Были получены и проанализированы значения адгезионной прочности модифицированного этиленпропиленового каучука к металлу, дюрали, стеклу и к вулканизованной резине. Из полученных результатов следует, что адгезия модифицированного СКЭПТ к субстратам увеличилась относительно не модифицированного СКЭПТ в среднем в 1,5 раза. Были проведены эксперименты по определению адгезии к резине методом отрыва и методом отслаивания. Адгезия модифицированного органосиланом  каучука СКЭПТ к полимерному материалу увеличилась на 18% методом отрыва и в 4 раза методом отслаивания.

Также была исследована термостабильность модифицированного каучука методом совместного анализа ТГА-ДСК. Результаты показывают, что потеря массы при одинаковых условиях силанольносшитого каучука на 14% меньше, чем  не модифицированного СКЭПТ. Это свидетельствует о его большей термической стабильности.

Таким образом, в результате модификации каучука СКЭПТ были увеличены его термостойкость и адгезионные характеристики.
ПЕНОПОЛИУРЕТАНЫ: МОДЕЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ

Янович И.В., Ахранович Е.Р.

Институт химии высокомолекулярных соединений НАН Украины

Украина, 02160, г. Киев, Харьковское шоссе, д. 48, yanovych@ukr.net
Одним из подходов решения проблемы загрязнения окружающей среды «полимерным мусором» является создание полимеров на основе углеводов. Это обусловлено возобновляемостью их запасов в природе и быстрым разложением под действием различных факторов окружающей среды.
В данной работе проведены модельные реакции для изучения характера взаимодействия изоцианатной и углеводной составляющей диизоцианатных прекурсоров при получении пенополиуретанов.

Модельное соединение (МС) получали нагреванием лактозы с фенилизоцианатом при мольном соотношении 1:2 в минимальном количестве ДМФА (T = 80 ˚С, (= 2 ч). Моногидрат лактозы предварительно сушили при t = 135 ˚С до постоянного веса. Подтверждением того, что реакция прошла, является отсутствие в ИК-спектре МС полос поглощения 2278 и 2260 см -1 непрореагировавших NCO-групп фенилизоцианата. Продукт реакции сушили до постоянного веса. Предполагаемая структура МС изображена на рисунке.
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МС – белый мелкокристаллический порошок с температурой плавления 183 ˚С, растворимый в диметилсульфоксиде, диметилформамиде.

Состав и строение МС подтвержден элементным анализом, ЯМР- и ИК-спектроскопией. Сравнение ИК-спектров синтезированного МС и исходной лактозы показало, что общим для них является присутствие интенсивной полосы поглощения в области гидроксильных групп 3200-3600 см-1 и отличительным – наличие полосы 1729 см-1, характеризующей валентные колебания С=О уретановых групп и полосы 1548 см-1, характеризующей деформационные колебания NH – групп.

ЯМР 1Н-спектры лактозосодержащего МС содержат четкие сигналы, которые отличают его от исходной лактозы. Сигналы в области 7-8,5 м.д. отнесены к резонансу ароматических протонов, поглощение протона в области 8,5-10 м.д. NH-группы свидетельствуют о присутствии уретановой группы.
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Степень конверсии экстрагированного и исходного сапропеля в декалине и антраценовом масле при 4000С
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