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Ассоциация полимерных электролитов с противоположно заряженными ионами поверхностно-активных веществ приводит к образованию полимер-коллодных комплексов. Уникальные свойства таких комплексов определяют их применение в качестве эффективных катализаторов, сорбентов, моделей иологическихсистем. Практическое применение полимер-коллоидных комплексов во многих технологических и биологических процессах связано со смешанными средами, поэтому особенно актуальным является изучение процесса агрегации полиэлектролитов с ПАВ в смешанных водно-органических растворителях.
В настоящей работе представлены результаты исследования влияния длины углеводородного радикала на мицеллообразование алкилсульфатов (CnH2n+1OSO3Na, где n = 10, 12 и 14) и ассоциацию данных ПАВ с частично кватернизованным поли-4-винилпиридином в смешанном растворителе вода-этанол. В работе использовался комплекс физико-химических методов - потенциометрия, вискозиметрия, кондуктометрия, спектрофотометрия, динамическое светорассеяние и метод ЯМР-самодиффузии.

В ходе исследования определены значения ККМ, измерены коэффициенты диффузии молекул ПАВ, рассчитаны гидродинамические радиусы мицелл ПАВ. Изучен процесс связывания алкилсульфатов кватернизованным поли-4-винилпиридином, получены изотермы связывания, рассчитаны критическая концентрация ассоциации (ККА) ПАВ с полиэлектролитом, степень связывания, параметр кооперативности и константа диссоциации комплексов. Определены гидродинамические радиусы макромолекул и комплексов полиэлектролит-ПАВ, состав данных ассоциатов. Изучено фазовое поведение полимер-коллоидных комплексов в смешанном растворителе вода-этанол.

Установлено, что рост длины углеводородного радикала ПАВ сопровождается уменьшением ККМ алкилсульфатов, ростом размера мицелл,  усилением ассоциативного взаимодействия полиэлектролита с ПАВ, что сопровождается снижением ККА, ростом параметра кооперативности, степени связывания, размера и устойчивости ассоциатов. Образование нерастворимых ассоциатов происходит при более низких концентрациях ПАВ. При содержании этанола более 20 об.% ассоциативные взаимодействия полиэлектролита со всеми исследованными ПАВ ослабляются. В области высоких концентраций спирта (>60 об.%) влияние длины углеводородного радикала алкилсульфатов не проявляется.
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В последние годы пенополиэтилен находит все более широкое применение, благодаря высоким эксплутационным свойствам, нетоксичности и низкой себестоимости. Применение этого материала в качестве различных прокладок, в первую очередь в автомобилестроении сдерживается отсутствием данных по ползучести и релаксации напряжения при длительных эксплуатациях этих материалов.

Целью данной работы являлось изучение релаксации напряжения и остаточной деформации пенополиэтилена, в том числе наполненного, и разработка математической модели, позволяющей предсказывать поведение материала при длительной эксплуатации.
Для изучения ползучести, релаксации напряжения и остаточной деформации были созданы установки, которые позволили изучить эти свойства. Исследовали влияние величины нагрузки, вида и количества наполнителя на релаксацию напряжения и остаточную деформацию. Установлено, что введение наполнителя в материал приводит к уменьшению скорости релаксации напряжения. Показано, что при повышении количества наполнителя снижается способность образца восстанавливаться до первоначальных размеров.
На основании полученных данных была составлена математическая модель. Используя метод обратных задач химической технологии, были получены параметры, позволяющие решать систему дифференциальных уравнений в среде MATLAB. Выявили, что математическое описание, необходимое для нахождения параметров для исследования механических свойств пенополиэтилена, адекватно описывает результаты эксперимента.

Полученные результаты показали возможность использования различных марок пенополиэтилена в конструкциях, которые длительное время находятся под действием статических нагрузок. Математическое описание может быть использовано для прогнозирования процессов релаксации напряжения и остаточной деформации при эксплуатации пенополиэтилена в течение года.

Агрегирующая способность смесей одноименно заряженных полиэлектролитов
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В качестве основных параметров полиэлектролитов, способствующих эффективному флокулообразованию, является наличие в макромолекуле заряда, противоположного по знаку заряду поверхности частиц дисперсной фазы. Кроме того, необходима достаточная длина макромолекулярной цепи, при которой происходит одновременная адсорбция макромолекулы на поверхностях различных частиц (механизм мостикообразования) с последующими формированиями агрегатов частиц – флокул. Состояние поверхности флокул при адсорбции макромолекул в значительной степени влияет на прочность контактов между частицами и, как следствие, на формирование флокул и пространственной структуры. Задачу регулирования структуры флокул можно решать путем изменения химического строения полимеров, а также применением композиций некоторых катионных полиэлектролитов.

Настоящая работа является продолжением систематических исследований устойчивости водных каолиновых дисперсий по выявлению наиболее эффективных флокулирующих реагентов. Перспективным направлением в этой области исследований представляется разработка основ использования двух- и трехкомпонентных композиций катионных полиэлектролитов (КПЭ).

В качестве флокулянтов применяли промышленные образцы катионных полиэлектролитов: поли–1,2–диметил–5–винилпиридинийметилсульфат (A), поли-N,N–диметил–N,N–диаллиламмонийхлорид (B), а также поли-диметиламиноэтилметакрилат диметилсульфат (C, E) и его сополимер с акриламидом (D).

При использовании смесей ПЭ флокуляция протекает, в основном, с более высокими скоростями (Vs), причем для тройных композиций эти значения выше, чем для бинарных. Например, для 0,8% каолиновой суспензии при общей концентрации флокулянтов 1 мг/л:
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Выявленный синергизм флокулирующего действия смесями КПЭ можно объяснить тем, что при использовании полимеров различного химического строения в процессе флокуляции проявляется эффект несовместимости адсорбированных цепей макромолекул, в результате которого происходит их сжатие и вытеснение воды из поверхностного слоя. Это приводит к увеличению гидрофобности поверхности флокул, что делает их более плотными и увеличивает скорость их осаждения. Таким образом можно влиять на уплотнение структуры флокул составлением композиций из полиэлектролитов.
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК РАЗБАВЛЕННЫХ РАСТВОРОВ СОПОЛИМЕРОВ СТИРОЛА И ВИНИЛПИРИДИНА
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При синтезе полимерпорфиринов, уникальность которых показана в большом количестве публикаций и подтверждена их использованием в различных областях науки, техники, медицине, весьма полезна информация о том, насколько рыхлым или свёрнутым является клубок макромолекул, что будет определять глубину протекающих полимераналогичных превращений.

В настоящей работе исследованы свойства разбавленных растворов сополимеров стирола и 2-, а также 4-винилпиридина (ВП) в толуоле и диметилформамиде(ДМФА). Данные сополимеры являются исходными макромолекулярными синтонами в цепочке синтеза координационносвязанных полимерпорфиринов. При этом образцы сополимеров стирола и 4-ВП синтезированы в поле СВЧ, а сополимеры стирола и 2-ВП в условиях термического нагрева.

Определены значения характеристической вязкости ([η]) и константы Хаггинса (Кх) изученных сополимеров при различных температурах. Показано, что растворы сополимеров стирола и 2-ВП относятся к системам с НКТР, причем это наблюдается в случае использования в качестве растворителя как толуола, так и ДМФА. Последний является более «хорошим» растворителем с точки зрения термодинамического «качества». Показана зависимость [η] и Кх от состава сополимеров, согласно которой введение даже небольших количеств 2-ВП в состав сополимера сопровождается снижением [η], т.е клубки макромолекул сополимера более свернуты, а исследуемые растворители являются для них более «плохими», чем для гомополистирола. При этом «качество» ДМФА теряется в меньшей мере, чем для толуола. Оценены размеры макромолекулярных клубков сополимеров при различных температурах.

Исследование сополимеров стирола и 4-ВП, полученных в поле СВЧ, показало, что образующиеся при этом продукты обладают высокими молекулярными массами, находящимися в интервале 45000-90000, что отразилось в уменьшении их растворимости. Получены зависимости [η] и Кх для 2-х образцов подобных сополимеров, из которых следует, что данные системы также относятся к системам с НКТР.

Таким образом, строение цепи сополимеров стирола и 2-, а также 4-ВП существенным образом влияет на характеристики их разбавленных растворов, которые могут быть оценены количественно.

ИЗУЧЕНИЕ ЛОКАЛЬНОЙ ДИНАМИКИ МАКРОМОЛЕКУЛ 
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Мембранные технологии разделения смеси веществ вызывают повышенный интерес. Перспективы применения мембранных технологий определяются созданием новых полимерных мембран с заданными свойствами. Это приводит к необходимости исследования внутренней структуры полимера, динамических процессов, происходящих в макромолекулах, определения свободного объёма полимера и распределения его по размерам. Локальная динамика макромолекул определяет релаксационные свойства полимерных материалов и возможность их практического использования. Под локальной динамикой понимается вращение или повороты вокруг простых связей различных фрагментов макромолекулы, как боковых, так и фрагментов основной цепи, колебания фрагментов вблизи положения равновесия. Изучение взаимосвязи структуры и свойств является ключевым моментом при создании новых материалов.
Для изучения свободного объёма и локальной молекулярной динамики в стеклообразных полимерах был предложен метод конформационных зондов [1,2]. В качестве зондов использовали молекулы, которые существуют в нескольких различных конформациях в жидкостях и растворах, где они находятся в динамическом равновесии. Изучается влияние температуры на конформационное равновесие молекул зонда, введённого в стеклообразную полимерную матрицу. Было обнаружено, что в области температур ниже температуры стеклования матрицы происходят конформационные превращения молекул зонда. При дальнейшем понижении температуры конформационные превращения прекращаются (равновесие замораживается). Смещение конформационного равновесия с понижением температуры и температура замораживания Tf регистрировались с помощью ИК-спектроскопии поглощения. Обнаружено, что величины Tf близки к температурам вторичных релаксационных переходов в полимерных матрицах. Было предложено исследовать температурную зависимость конформационного равновесия молекул зонда для анализа природы вторичных релаксационных переходов и распределения свободного объёма в стеклообразных полимерах. 
1. Ремизов А.Б., Камалова Д.И. // Высокомолек. соед. Сер. А. – 2007. – Т. 49.– С. 779.
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В данной работе исследовано комплексообразование порфирина с сульфатом железа (III) и поли-4-винилпиридином методом г-резонансной спектроскопии.
Мессбауэровский спектр сульфата железа (Fe2(SO4)3) показывает наличие двух компонентов, характеризующихся следующими параметрами – изомерный сдвиг – Is и квадрупольное расщепление – Qs: 1. Fe2(SO4)3*n(H2O) c Is=0,43 mm/s, Qs=0,54 mm/s, S=75% (относительное содержание); 2. Компонента, близкая по параметрам к (-FeOOH (Lepidocrocite) - Is=0,42 mm/s, Qs=0,21 mm/s, S=25%.

Г-резонансный спектр железофеофитина (FePhp) показывает присутствие формы Fe (III) с параметрами: Is=0,43 mm/s, Qs=0,47 mm/s. Однако некоторая асимметрия спектра может указывать на присутствие нескольких форм Fe (III) с близкими параметрами, которые невозможно разделить.

Мессбауэровский спектр полимер-металлофеофитинового комплекса (П4ВП-FePhp) показывает наличие двух компонент со следующими параметрами: 1. Is=0,39 mm/s, Qs=0,74 mm/s, S=96 %; 2. Is= 0,57 mm/s, Qs=1,13 mm/s, S = 4 %. Первая компонента имеет значение Is, близкое к тому, что наблюдалось для FePhp. В тоже время Qs значительно больше, что свидетельствует о координации полимера к FePhp. На такое взаимодействие указывает присутствие в спектре сигнала от второй компоненты, которая является высокоспиновым состоянием Fe(II). Следовательно, координация полимера с FePhp сопровождается частичным восстановлением металла.

По-видимому, резкое изменение Qs от 0,47 до 0,74 mm/s указывает на значительное ухудшение симметрии окружения иона железа. Это может быть связано с изменением структуры комплекса металлопорфирина с полимером, а именно с выходом иона железа из плоскости порфиринового макроцикла.

Таким образом, методом г-резонансной спектроскопии была показана возможность деформации структуры железопорфиринового комплекса при координации с азотсодержащим полиэлектролитом, что согласуется с полученными ранее данными УФ- и ИК-спектроскопии [1].
1. Корганбаева, Ж.К. Исследование комплексообразования металлофеофитина с гелем поли-4-винилпирридина в среде этилового спирта / Ж.К. Корганбаева, Е.А. Бектуров, Т.К. Джумадилов // Изв. научно-технического общества «КАХАК». − 2009. – №1(23). − С. 37-44.
ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА СИСТЕМЫ
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Фазовое равновесие в системе поливинилхлорид (ПВХ)−бутилбензилфталат (ББФ)−триэтиленгликоль (ТЭГ) изучали на установке, позволяющей проводить исследования при повышенных температурах. Распад раствора на фазы наблюдали при непрерывном перемешивании раствора по появлению отчетливой границы между прозрачными жидкими фазами. Нагревание/охлаждение раствора проводили с разной скоростью; фиксировали температуру, при которой имел место фазовый переход, графически экстраполировали прямые к нулевой скорости нагрева/охлаждения. Фазовый распад подтверждали изучением вязкости растворов при нагревании/охлаждении их. Вязкость измеряли на вискозиметре «Reotest-2.1». 
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	Фазовую диаграмму строили с помощью метода факторного планирования. Планирование экспериментов проведено методом симплексныхрешеток, точнее − составлением симплекс-решетчатого плана Шеффе третьего порядка для исследования локального участка треугольника, ограниченного концентрациями: ПВХ от 


2,0% до 37,0%; ББФ от 41,0% до 78,0%; ДЭГ от 12,0% до 49,0%.
Составлена математическая модель фазовой диаграммы тройной системы, показана значимость коэффициентов и адекватность модели как в псевдокомпонентах, так и для натуральных значений концентраций компонентов. Компьютер строит фазовые диаграммы для всех составов системы при концентрациях компонентов от 0 до 100% согласно заложенного в типовых программах алгоритма расчета. Поэтому на треугольной диаграмме показаны изотермы системы во всем интервале составов. Это распад раствора на две жидкие фазы. Поверхность аморфного фазового распада представляет собой изогнутую в форме седла поверхность, которая отчетливо видна, когда представлена в псевдокомпонентах. В полной диаграмме седло немного смещено в область меньших концентраций ББФ, больших концентраций ПВХ и ТЭГ. Седловина наблюдается при составах 40-45% ПВХ, 20 % ББФ и 30-35% ТЭГ. От этих концентраций, при которых Тфр ≈ 145°С, температура фазового распада растет в сторону увеличения концентраций ПВХ и бинарного растворителя ББФ:ТЭГ = 50:50%. Если же в системе возрастает только концентрация ТЭГ или только ББФ, то Тфр уменьшается. Кстати, выпадение ПВХ в осадок из изучаемых гомогенных растворов наблюдается лишь при 100°С и ниже.
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В последние годы достигнуты большие успехи в области синтеза ионпроводящих комплексов на основе комплексов неионных полимеров и солей щелочных и щелочноземельных металлов. Однако не было уделено достаточного внимания роли растворителя и состава, структуры, морфологии и прикладным свойствам ионпроводящих молекулярных комплексов. Ранее было установлено, что растворитель является не только средой, но и активным компонентом в химических реакциях и процессах комплексообразования [1,2].
В связи с этим, в настоящей работе изучено влияние смешанного протонно-апротонного растворителя этанол-ацетонитрил на состав и структуру комплексов полиэтиленгликоль (ПЭГ)-тетрафенилборат натрия (NaB(C6H5)4) и обсуждены результаты исследований.
Методом рентгеновской дифракции путем измерения суммарной интенсивности ( кристаллических полос исходных компонентов и молекулярного комплекса в смеси этанол-ацетонитрил 50:50 об. % построена структурная диаграмма системы ПЭГ (ММ=15000) – NaB(C6H5)4. Построены фазовые диаграммы систем полиэтиленгликоль-тетрафенилборат натрия (ПЭГ-NaB(C6H5)4). На фазовой диаграмме наблюдаются одна эвтектическая точка. В области высоких соотношений полимер-соль при низкой температуре наблюдается эвтектическая точка при соотношении 13:1 (Тпл=550С). Также наблюдаются области переходов, указывающие на наличие перитектических точек на фазовой диаграмме. Две из них появляются при составе 8:1 с Тпл=1860С и при составе 5:1 с Тпл=1400С. Эти точки перитектики свидетельствуют об образовании промежуточных комплексов. При соотношении 2:1 наблюдается дистектическая точка с Тпл=2000С. Результаты исследования комплексов полиэтиленгликоль-NаВPh4, сформированных в протонно-апротонной среде этанол-ацетонитрил, указывают на влияние смешанного растворителя на образование новых комплексных соединений, которые значительно различаются по структуре, составу и морфологии.
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Среди реакционноспособных мономеров большой интерес представляют кремнийсодержащие мономеры с концевыми метакрильными группами, т.к. полиакрилаты, полученные с их использованием, благодаря особенностям химии кремния, обладают высокими физико-механическими и физико-химическими свойствами. В связи с этим в настоящей работе проведены исследования по синтезу моно-, ди- и тризамещенных кремнийакрилсодержащих мономеров (КАСМ) с метакрильными группами и кремнийсодержащих полиакрилатов (КСПА) на их основе.

Моно- и дизамещенный КАСМ синтезировали взаимодействием рассчитанных количеств метилтрихлорсилана с фенолом и монометакриловым эфиром этиленгликоля (МЭГ) в две стадии, а синтез тризамещенного КАСМ – в одну стадию, взаимодействием МЭГ с метилтрихлорсиланом. Синтезы осуществляли при охлаждении, в среде абсолютного бензола в трехгорлой колбе, снабженной электромеханической мешалкой и системой создания инертной атмосферы (азота), до отделения рассчитанных количеств хлористого водорода. Для полученных КАСМ (прозрачные зеленоватые жидкости, хорошо растворимые в ароматических и галогенированных углеводородах, спиртах, кетонах, эфирах, метилметакрилате и нерастворимых в алифатических углеводородах и воде) с помощью методов ИК-спектроскопии, тонкослойной хроматографии, турбидиметрического титрования, определения гидроксильного и бромного (чисел которые сопоставлялись теоретически рассчитанными значениями) устанавливалась их индивидуальность. Определялись также их плотность, кинематическая и динамическая вязкости. Показано, что при переходе от моно- к тризамещенному КАСМ закономерно увеличивается их плотность, вязкость и чистота.
Кремнийсодержащие полиакрилаты (КСПА) получали путем радикальной полимеризации КАСМ в присутствии перекиси бензоила в массе при 900С. В результате были получены полимеры, для которых определялись физико-механические (твердость, относительное и остаточное удлинения, когезионная прочность) и физико-химические (набухание и растворимость в различных растворителях, содержание трехмерной фракции) свойства. Установлено, что указанные свойства зависят от густоты полимерной сетки, характеристики которой определены на основании анализа результатов физико-химических исследований КСПА, и определяется функциональностью  КАСМ.
В дальнейшем планируется модификация полученными мономерами полиметилметакрилата и резиновых смесей на основе различных каучуков.
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Проблема повышения огнестойкости полимерных материалов имеет большое практическое значение. Огнестойкие резины применяются в горнодобывающей, нефтедобывающей, нефтеперерабатывающей и кабельной промышленностях. Для получения огнестойких резин используют антипирены – вещества, замедляющие или предотвращающие процесс горения. Роль антипиренов выполняют ингредиенты, которые при повышении температуры разлагаются с выделением негорючих веществ и паров, поступающих в зону горения и мешающих воспламенению резины. В настоящее время в качестве антипиренов широко применяются галоген-, фосфор- и сурьму содержащие соединения, хлорпарафины ХП-470, ХП-600, ХП-1100 и др. Представляет интерес исследовать влияние комбинации различных антипиренов на огнестойкость резин с сохранением их пласто-эластических и физико-механических свойств. В связи с этим нами проведены исследования по созданию огнестойкой резины на основе БНКС-40 АМН с применением добавок трихлорэтилфосфата (ТХЭФ) и гидроксида алюминия марки «Скар-Лет-315» в сочетании с содержащимися в резине различными хлорпарафинами (ХП-470, ХП-1100) и триоксидом сурьмы. Эффективность применения смесей антипиренов оценивали по пласто-эластическим свойствам резиновой смеси, физико-механическим показателям и огнестойкости вулканизатов. По пласто-эластическим свойствам резких изменений максимальной и минимальной вязкости, а также времен начала и конца подвулканизации всех исследованных вариантов резиновой смеси по сравнению с базовым вариантом, содержащим в качестве антипиренов ХП-1100 и триоксид сурьмы, не наблюдалось. По физико-механическим показателям и огнестойкости наилучшей является резина, в которую дополнительно введены ТХЭФ, ХП-1100 и «Скар-Лет-315». Таким образом, нами показана возможность повышения огнестойкости резин на основе БНКС-40 АМН за счет применения комбинации фосфорсодержащего пластификатора ТХЭФ, хлорпарафина ХП-1100 и гидроксида алюминия марки «Скар-Лет-315».
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Известно, что резины представляют собой многокомпонентные композиционные материалы. Одним из основных требований к ним является сохранение эксплуатационных свойств в течение длительного времени. Для предотвращения процессов «старения» и деструкции резин в резины на стадии их приготовления вводят стабилизаторы. В настоящее время в резино-технической промышленности актуальной задачей является разработка резин с использованием новых стабилизаторов, которые выполняют функции антиоксидантов, антиозонантов, а также противостарителей физического действия. С применением такого рода стабилизаторов можно добиться повышения устойчивости к старению, а следовательно и качества резино-технических изделий. Нами исследовалась обувная резина на основе каучука СКИ-3, в которой противостарителем служил диафен ФП - N-фенил-N'-изопропилпарафенилендиамин. В настоящее время данный продукт снят с производства. В связи с этим были изучены в качестве стабилизаторов данной резины ацетонанил Н (2,2,4-триметилхинолин) и новантокс 8ПФДА (N-2этилгексил-N’-фенил-парафенилендиамин), выпускаемые Новочебоксарским ОАО «Химпром».

Были изготовлены несколько составов резиновой смеси, содержащие диафен ФП и стабилизаторы ацетонанил и новантокс в различных количествах. Эффективность стабилизаторов оценивали по пласто-эластическим свойствам резиновой смеси, снятым на вискозиметре Муни фирмы «Моnsanto» при 120°С (вязкости, способности к преждевременной вулканизации и скорости вулканизации), физико-механическим показателям вулканизатов (условной прочности, относительному удлинению, сопротивлению раздиру, твердости, относительной остаточной деформации после сжатия, эластичности по отскоку, температурному пределу хрупкости). Исходя из пласто-эластических свойств, быстрее всех вулканизуется резиновая смесь с новантоксом 8ПФДА. Резиновые смеси, содержащие диафен ФП и ацетонанил Н вулканизуются с меньшими скоростями. Использование новантокса 8ПФДА приводит к увеличению предела прочности при разрыве, твердости и сопротивление раздиру резины. Теплостойкость резины определяли путем ее выдержки на воздухе при температуре 100°С в течение 72 часов. Ацетонанил Н, в отличие от диафена ФП и новантокса 8ПФДА, не способствует повышению термостойкости резины. Установлено, что наибольшей термической стойкостью обладает резина с применением новантокса 8ПФДА. Таким образом, нами показана возможность замены диафена ФП на новантокс 8ПФДА в резиновой смеси, применяемой в производстве обуви.
ОЦЕНКА АДСОРБЦИИ АНИОННЫХ И КАТИОННЫХ 
СОПОЛИМЕРОВ АКРИЛАМИДА НА ПОВЕРХНОСТИ ЧАСТИЦ 
TiO2 (РУТИЛ) МЕТОДОМ ВТОРИЧНОЙ ФЛОКУЛЯЦИИ
Проскурина В.Е., Мягченков В.А.
Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, v_proskurina@mail.ru
При использовании высокомолекулярных соединений на промышленных объектах и в научных экспериментах стала весьма актуальной задача разработки надежных и точных методов оценки низких (порядка 10–4% и меньше) концентраций полимеров. Эти вопросы занимают особое место не только при синтезе и анализе наноразмерных систем, но и при управлении многостадийным процессом флокуляции в реальных, многокомпонентных дисперсных системах, а именно при оценке процесса адсорбции макромолекул на поверхности частиц дисперсной фазы. На данный момент явно недостаточно информации на количественном уровне о динамике и механизме процесса адсорбции полимеров. В связи с этим нами предложен метод вторичной флокуляции – новый, потенциально чувствительный метод оценки адсорбционных параметров ионогенных полиакриламидных флокулянтов. Сущность метода проиллюстрирована на модельной дисперсной системе – суспензии TiO2 (рутил) со средним размером частиц 
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м и с высокой плотностью заряда (ζ=–54mV). В качестве водорастворимых полимерных флокулянтов использовали ионогенные (анионный и катионный) (со)полимеры АА высокой молекулярной массы (М>4∙106) и с невысокими и близкими по величине концентрациями ионогенных групп (β<20%) французской фирмы SNF Floerger. Из анализа кинетики седиментации в режиме стесненного оседания (концентрация TiO2 Сд.ф.=10%) сделано заключение об ускорении процесса флокуляции с ростом концентрации полимерной добавки. Использование кинетических данных и градуировочных графиков при флокуляции суспензии TiO2 в режиме свободного (нестесненного) (Сд.ф.=0,3%) оседания для очень низких концентраций полимерных добавок порядка 10–6÷10–5% позволило определить остаточную концентрацию флокулянта в надосадочной жидкости после флокуляции суспензии диоксида титана в режиме стесненного оседания. На основании совместного анализа кинетических данных по флокуляции в двух режимах оседания суспензии диоксида титана осуществлена оценка коэффициентов адсорбции ионогенных ПААФ на поверхности частиц дисперсной фазы. Отмечены высокие значения степени адсорбции (γ > 0,83) не только для катионных, но и для анионных сополимеров акриламида, т.е. для систем как с различными, так и с одинаковыми по знаку заряда у частиц дисперсной фазы и макроионов.

ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 
ОКСИЭТИЛИРОВАННЫХ ИЗОНОНИЛФЕНОЛОВ С 
ПОВЕРХНОСТЬЮ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ
Саутина Н.В., Колушев Д.Н., Богданова С.А., Барабанов В.П.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, n.sautina@mail.ru
Оксиэтилированные (ОЭ) изононилфенолы – неионные поверхностно-активные вещества (НПАВ), которые используются в процессах получения и переработки полимерных материалов и композитов, применяются в качестве пенорегуляторов в производстве пенопластов, в лакокрасочных системах, для улучшения свойств эпоксидных композитов, а также обладают свойствами  антистатиков для полимеров.

Исследовано смачивание поверхности полимеров в широком интервале полярной составляющей свободной поверхностной энергии (СПЭ) от 0,1мН/м  для политетрафторэтилена до 23 мН/м для сополимера этилена с монооксидом углерода водными растворами ОЭ изононилфенолов со степенью оксиэтилирования (n), варьируемой от 6 до 12. Свободная поверхностная энергия  полимеров и ее составляющие определялись по данным смачивания поверхности полимеров тестовыми жидкостями, расчет производился  на основе метода геометрической аппроксимации с применением концепции аддитивности.

Установлено, что с ростом n величина смачивающей способности проходит через максимум, соответствующий n=8. С дальнейшим ростом степени оксиэтилирования НПАВ смачивание уменьшается. С увеличением полярности поверхности  смачивающая способность возрастает. По данным смачивания были рассчитаны параметры адсорбционного слоя: предельная адсорбция и площадь, занимаемая молекулой ПАВ в адсорбционном слое.

Для интерпретации специфического характера зависимости поверхностных явлений от степени оксиэтилирования для ОЭ изононилфенолов был проведен их физико-химический анализ. Температурные зависимости поверхностного натяжения и вязкости и результаты определения плотности и показателя преломления в интервале температур 25-550С, полученные в данной работе, анализировались с привлечением математической модели. Экспериментальные и расчетные данные свидетельствуют об экстремальном изменении физико-химических свойств в области n = 8 что, по-видимому, связано с конформационными изменениями в молекулах ОЭ изононилфенолов при увеличении длины полярной оксиэтиленовой цепи. В результате расчета выявлены аномальные значения константы ассоциации при степени оксиэтилирования 8. Учитывая полученные данные можно предположить, что в этой области n на поверхности раздела полимер - раствор происходит адсорбция ассоциатов ПАВ. 

Полученные результаты свидетельствуют о возможности управления процессами смачивания и модификации поверхности полимеров.
АДСОРБЦИОННОЕ МОДИФИЦИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ 
ПОЛИМЕРОВ НЕИОННЫМИ ПАВ И АНТИСТАТИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ

Саутина Н.В., Колушев Д.Н., Богданова С.А., Барабанов В.П.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, n.sautina@mail.ru
В процессе производства и эксплуатации полимерных материалов могут генерироваться большие заряды статического электричества. Несмотря на то, что исследованию электризации и разработке способов борьбы с ней посвящено много работ, проблема антистатической защиты полимерных материалов до настоящего времени очень актуальна. Одним из способов антистатической защиты полимерных материалов является нанесение на поверхность полимеров из водных растворов адсорбционных слоев ПАВ. Особый интерес вызывает использование неионных ПАВ (НПАВ).

Целью данной работы являлось модифицирование поверхностей полимеров водными растворами неионных ПАВ – производных оксида этилена с целью придания им антистатических свойств. В качестве объектов исследования использовались оксиэтилированные производные изононилфенолов, высших жирных спиртов и имидов. с варьируемой степенью оксиэтилирования. Были выбраны  полимеры, отличающиеся поверхностными энергетическими характеристиками – политетрафторэтилен, полипропилен, полиметилметакрилат, полиэтилентерефталат, сополимер этилена с винилацетатом.

Установлено, что модифицирующее действие НПАВ увеличивается с уменьшением степени оксиэтилирования и ростом полярности поверхности. Расчет степени гидрофилизации поверхности по уравнению Кассье-Бакстера показал, что ее высокие значения отмечены для полярного полимера – полиэтилентерефталата (ПЭТФ), а самые низкие – для полипропилена и политетрафторэтилена.

Высокочувствительным параметром, по которому можно судить о прохождении заряда по поверхности материала является удельное поверхностное сопротивление s. Нами были определены антистатические свойства полимеров с модифицированной поверхностью. Измеренные значения s. свидетельствуют, что нанесение адсорбционных слоев на поверхность ПЭТФ позволяет достичь требуемого уровня антистатической защиты. На основании сравнительного анализа действия различных ПАВ сделан вывод, что антистатическое действие увеличивается в ряду: оксиэтилированные изононилфенолы < оксиэтилированные высшие жирные спирты < оксиэтилированные имиды. Отмечена корреляция полученных данных со степенью гидрофилизации поверхности. Для полимеров с низкой полярностью поверхности наблюдаемые антистатические эффекты значительно слабее. Новые ПАВ – ОЭ имиды могут быть рекомендованы для применения в качестве внешних антистатиков.

Структура и свойства отвержденных эпоксидных 
композиций с добавками ПАВ
Слобожанинова М.В., Богданова С.А., Барабанов В.П., Губайдуллин А.Т.
Казанский государственный технологический университет 

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, s.mari@mail.ru
Поверхностные явления играют существенную роль в процессах получения и применения полимерных материалов на основе отверждающихся жидких олигомерных систем – лакокрасочных и защитных покрытий, клеев, эпоксидных композитов, пенополиуретанов. Перспективными добавками к полимерсодержащим системам являются ПАВ. Однако, выбор ПАВ для использования в процессах переработки полимеров  научно не обоснован и зачастую случаен. Не изучена взаимосвязь структуры неионных ПАВ и оказываемого ими воздействия. Недостаточно исследованы свойства отвержденных композиций различной структуры с добавками ПАВ.

Ранее нами было исследовано влияние добавок неионных ПАВ - оксиэтилированных изононилфенолов на кинетику смачивания и растекания эпоксидного олигомера ЭД-20 на поверхностях различной природы, а так же на поверхностные энергетические характеристики отвержденных эпоксидных композиций [1, 2]. Установлено, что эффективность действия ПАВ как регуляторов поверхностных явлений существенно зависит от степени оксиэтилирования и энергетических характеристик поверхности. 
В данной работе изучено влияние добавок неионных ПАВ на термическое поведение эпоксидных композиций в диапазоне температур от 0 0С до 100 0С. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии обнаружен температурный переход, который наблюдается и при повторном нагреве системы. Методом рентгеноструктурного анализа показано, что добавка ПАВ оказывает влияние на структурную организацию композитов.
1. Слобожанинова М.В., Богданова С.А., Барабанов В.П., Дебердеев Р.Я. Лакокрасочные материалы и их применение. – 2004.– №7. – С. 29-31.
2. Слобожанинова М.В., Богданова С.А., Барабанов В.П. Вестник Казанского технологического университета. Казань. – 2006. – №1. – С. 169-174.
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ТЕМПЛАТНОГО СИНТЕЗА ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 
НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ ПОЛИМЕРНЫХ ИОНООБМЕННЫХ 
МАТЕРИАЛОВ С АДАПТИВНОЙ СЕЛЕКТИВНОСТЬЮ ДЛЯ 
РАЗДЕЛЕНИЯ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ

Судницина М.В., Кондруцкий Д.А., Каблов В.Ф.

Волжский политехнический институт (филиал)

Волгоградский государственный технический университет
Россия, 404121, г. Волжский, Волгоградская обл., ул. Энгельса, д. 42а
marisud@yandex.ru
Представленные сегодня на рынке классические ионообменные материалы в виду их низкой селективности не способны в полной мере удовлетворить потребность в очистке технологических и производственных сточных вод от ионов металлов, особенно, если речь идёт о растворах с малой концентрацией (менее 4мг/м3) или о смеси ионов.
Перспективными являются материалы, способные концентрировать целевые ионы металлов в одну стадию. Для получения таких материалов и придания им уникальных адаптивных селективных свойств был исследован темплатный синтез, позволяющий путем введения в реакционную массу ионов определённого (целевого) металла, выступающих в качестве шаблона, формировать «сайты» ионного распознавания. Синтез осуществляется при постоянном перемешивании и нагревании последовательным введением в подготовленный водный раствор пептидов (в качестве их источника исследовался ихтиокол) фосфорноватистой кислоты и формальдегида. 

Схематично основная реакция может быть представлена следующим образом: 
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С использованием современных инструментальных методов (ИК-Фурье-спектроскопия, ЯМР-спектрометрия) предложена структура и изучено химическое строение материалов. Сканирующая растровая электронная микроскопия показала микро - наногетерогенную структуру продукта, обеспечивающую высокую удельную поверхность и доступность центров комплексообразования и ионного обмена.
Полученные материалы имеют высокие значения селективности (90-95 %) и статической обменной ёмкости (более 4,5 мг-экв/г) и могут быть использованы для извлечения ионов металлов и разделения их смеси в различных процессах, а также при разработке месторождений благородных, цветных, редкоземельных металлов и для эффективного освоения бедных месторождений, нерентабельных при использовании традиционных технологий.
ВЛИЯНИЕ ПОЛИОСНОВАНИЯ НА КОЛЛОИДНЫЕ 
СВОЙСТВА СИНТЕТИЧЕСКОГО ЛАТЕКСА
Файзутдинов Ф.Ш., Церажков П.И., Крупин С.В.

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, collerok@rambler.ru
Одним из водорастворимых полимеров, успешно применяемых в современных методах увеличения нефтеотдачи (МУН), являются соли полиаминов. Одной из задач в рамках МУН является регулирование проникающих и изоляционных свойств латексов на основе ионогенного полимера. При концентрациях полимера более 0,003% по массе в системе латекс-полимер происходит изменением знака электрокинетического потенциала, это явление свидетельствует о перезарядке поверхности частиц латекса в результате адсорбции на них частиц катионного полимера. При достижении концентрацией ВПК значения 0,1 % по массе в системе наблюдался процесс коагуляции, что говорит о возможности работы с перезаряженными системами при содержании данного полиоснования ниже указанного предела (рис.1).
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Рисунок 1. Зависимость ξ-потенциала от содержания соли полиоснования в системе латекс – полиэлектролит

Введение полимера оказывает влияние на закупоривающие свойства латекса внутри пластовой матрицы и укрупнение частиц эмульсии за счет адсорбции катионного полиэлектролита на их поверхности [1]. Как следствие возможно возрастание прочности гидроизоляционных экранов, полученных в результате коагуляции латекса.

1. Сухишвили, С.А. Об обратимости адсорбции поликатиона на противоположно заряженных латексных частицах / С.А. Сухишвили, А.С. Полинский, А.А. Ярославов и др. // Доклады академии наук. – 1988. – Т. 302. – № 2. – С. 381 -384.
ЖИВЫЕ ЦИТОЗОМЫ – НОВЫЙ КЛАСС 
БИОКОЛЛОИДНЫХ МИКРОЧАСТИЦ
Фахруллин Р. Ф.,1,2 Паунов В. Н. 2

1 Казанский Государственный Университет
Россия, г. Казань, ул. Кремлевская, д. 18
2 Department of Chemistry, University of Hull, Kingston upon Hull, East Yorkshire, England, kazanbio@gmail.com
Создание искусственных многоклеточных систем востребовано при разработке биосенсоров, биологических микрореакторов и в тканевой инженерии. Полимеры, в особенности полиэлектролиты, широко используются для модификации различных поверхностей, включая микрочастицы и живые клетки, и для создания полых микрокапсул. В настоящей работе мы сообщаем о новом классе биоколлоидных микрочастиц, названном нами цитозомами, и представляющем собой полые полимерные микрокапсулы, несущие на своей поверхности монослой живых клеток (рис. 1).
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Рисунок 1. А) Схематическое изображение процесса получения цитозом; В) микрокристалл карбоната кальция (арагонит), модифицированный магнетитом; С) иглообразная цитозома; D) микрокристаллы карбоната кальция (кальцит), модифицированные магнетитом; Е) кубическая цитозома; F) конфокальное изображение полых иглообразных цитозом.

Цитозомы были получены путем модификации анизотропных микрокристаллов полиэлектролитными многослойными пленками и последующего нанесения клеток дрожжей (также обработанных пленками полиэлектролитов) на их поверхность. Затем клетки были закреплены на поверхностях микрокристаллов посредством нанесения полиэлектролитного бислоя. После химического удаления микрокристаллов были получены полые многоклеточные структуры различной морфологии. Магнитные наночастицы были использованы для магнитного разделения и манипуляций с цитозомами. Также нами была изучена жизнеспособность клеток, включенных в полимерную мембрану цитозом [1].

1. Fakhrullin, R.F. Fabrication of living cellosomes of rod-like and rhombohedral morphologies based on magnetically responsive templates / R.F. Fakhrullin, V.N. Paunov // Chem. Commun. – 2009. – P. 2511-2513. 
ФАЗОВОЕ РАВНОВЕСИЕ В СИСТЕМЕ
ПОЛИВИНИЛХЛОРИД−БУТИЛБЕНЗИЛФТАЛАТ− 
ДИЭТИЛЕНГЛИКОЛЬ
Шабашова К.А., Морозова Е.А., Козлов Н.А.
Владимирский государственный университет

Россия, 600000, г. Владимир, ул. Горького, д. 87, p3ccnikand@jandex.ru
Фазовое равновесие в системе поливинилхлорид (ПВХ) − бутилбензилфталат (ББФ) − диэтиленгликоль (ДЭГ) изучали на установке, позволяющей проводить исследования при повышенных температурах. Распад раствора на фазы наблюдали при непрерывном перемешивании по появлению (исчезновению) мутности. Нагревание/охлаждение раствора проводили с разной скоростью, фиксировали температуру, при которой имел место фазовый распад гомогенного раствора на две жидкие фазы, графически экстраполировали прямые к нулевой скорости нагрева/охлаждения. Фазовый распад подтверждали изучением вязкости растворов при нагревании/охлаждении их. Вязкость измеряли на вискозиметре «Reotest-2.1».
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	Фазовую диаграмму строили с применением метода факторного планирования экспериментов. Планирование проведено методом симплексных решеток, точнее − составлением симплекс-решетчатого плана Шеффе третьего порядка для исследования локального участка треугольника, ограниченного концентрациями: ПВХ от 1,0 % до 31,0 %; ББФ от 42,0 % до 75,0 %; ДЭГ от 4,0 % до 27,0 %.


Составлена математическая модель фазовой диаграммы тройной системы, показана значимость коэффициентов и адекватность модели в псевдокомпонентах и для натуральных значений концентраций компонентов. Компьютер строит фазовые диаграммы для всех составов системы при концентрациях компонентов от 0 до 100% согласно заложенного в типовых программах алгоритма расчета. На рисунке приведена фазовая диаграмма изученной системы во всем интервале составов. Это распад гомогенной системы на две жидкие фазы.
На фазовой диаграмме отчетливо выделяется конусообразная область с максимальной Тфр  около 160°С при составе системы вблизи 30% ПВХ, 45% ББФ и 25% ДЭГ. При изменении состава в сторону повышения содержания любого компонента Тфр  быстро уменьшается, особенно в сторону увеличения концентрации ПВХ или ДЭГ. При повышении содержания ББФ от 4 % до 7 % совместимость компонентов ухудшается, Тфр  снижается примерно до 140 – 135°С, затем снова заметно повышается. Быстрое ухудшение совместимости (повышение Тфр) наблюдается при увеличении содержания как ПВХ, так и ДЭГ, а вблизи 100°С происходит высаждение ПВХ.

СТЕНДОВЫЕ ДОКЛАДЫ

ПОЛУЧЕНИЕ И ПРИМЕНЕНИЕ целлюлозы,

выделЯЕМОЙ из рисовой шелухи

Березин А.С., Виноградов В.В., Тужиков О.И.
Волгоградский государственный технический университет

Россия, 400131, г. Волгоград, пр. им. В.И. Ленина, д. 28, toi500a@vstu.ru
На сегодняшний день древесина является основным источником целлюлозы. Однако процесс возобновления древесины достаточно длителен. Вместе с тем площади для выращивания пищевых растительных культур, в том числе риса, постоянно расширяются. Отходы выращивания риса, а именно рисовая шелуха, находят большое практическое применение [1].

Для получения целлюлозы рисовую шелуху подвергали щелочной обработке с последующей отбелкой гипохлоритом натрия. Выход целлюлозы оказался близким к теоретическому и составил от 25 до 37% от массы исходной шелухи. В зависимости от длительности и способов обработки образцы целлюлозы имеют следующие характеристики: зольность 0,94 – 3,8 % (масс.), содержание б-целлюлозы 70 – 98,5%, степень полимеризации 550 – 800.

Ранее было показано [2], что целлюлоза, выделенная из рисовой шелухи пригодна для получения гидратцеллюлозных волокон из растворов в бинарной системе N,N-диметилэтаноламин-N-оксид – диметилсульфоксид. Дальнейшие исследования растворов показали, что в них присутствуют не растворяющиеся включения кристаллов SiO2 (рис.1). Количество SiO2 падает при увеличении продолжительности щелочной обработки целлюлозы и концентрации щелочи в обрабатывающих растворах.

	[image: image8.png]



	Рис. 1. Кристаллы SiO2 в растворах целлюлозы, выделенной из рисовой шелухи (х150).



Присутствие диоксида кремния в небольших количествах не сказывается на пригодности растворов целлюлозы для формования волокон. Эти растворы также пригодны для получения композиционных пленок, армированных SiO2, что подтверждается и другими авторами [3].
1. Сергеенко В.И., Земнухова Л.А., Егоров А.Г., Шкорина Е.Д., Василюк Н.С. Рос. хим. ж.урнал. – 2004. – Т. 68. – №3. – С. 116.

2. Березин А.С., Виноградов В.В., Тужиков О.И., Тужиков О.О., Хохлова Т.В. Тез. докл. III СПб Конф. Мол. Учен. «Современные проблемы науки о полимерах». – СПб. – 2007. – С. 345.
3. Zhao Q., Yam R.C.M., Zhang B., Yang Y., Cheng X., Li R.K.Y. // Cellulose. – 2009. – V. 16. – № 2. – P. 217.
Особенности диспергирования наномодификаторов
для полимерных композитов в различных средах

Брага Т.В., Эбель А.О., Богданова С.А., Князев А.А., Галяметдинов Ю.Г.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, tanyabr77@mail.ru
Полимерные нанокомпозитные материалы формируются путем совмещения наполнителей, имеющих наноразмерные частицы, и термореактивных или термопластических полимеров. Введение нанокомпонентов для формирования нанокомпозитного материала является важным новым средством модификации всего комплекса свойств. Основными полезными результатами становятся улучшение механических свойств, повышение жесткости и формоустойчивости, улучшение барьерных качеств, повышение огнестойкости и электропроводимости.

Важнейшей проблемой является разработка методов и способов введения наномодификаторов в полимерный материал и обеспечение их  равномерного бездефектного распределения в полимерной матрице или в граничном слое. При этом необходимо использовать коллоидно-химические подходы для получения устойчивых суспензий наномодификаторов в жидких ингредиентах, проанализировать возможность использования поверхностно-активных веществ, учитывать роль поверхностных явлений – смачивания, растекания, адгезии, адсорбции в процессах формирования композитов. Эти аспекты создания новых композитов изучены недостаточно.

Целью данной работы являлось изучение диспергирования углеродных нанотрубок и фуллеренов в жидкостях различной природы и полярности и исследовании коллоидно-химических свойств полученных суспензий. Отработаны условия диспергирования с использованием ультразвукового воздействия в воде, ацетоне, олигоорганосилоксане, глицерине, этиловом спирте. Полученные суспензии анализировались спектрофотометрическим методом и с использованием метода конфокальной микроскопии. Определены фракционный состав и размеры частиц.

Важной научно-технической задачей являлось исследование особенностей диспергирования наномодификаторов в присутствии ПАВ. Показано, что оптимизация природы и концентрации ПАВ приводит к увеличению степени диспергирования и повышению устойчивости полученных суспензий.

Проанализирована возможность введения полученных суспензий наномодификаторов в различные полимерные материалы.
ЗАКРЕПЛЕНИЕ ОФСЕТНЫХ ТРИАДНЫХ КРАСОК НА РАЗНЫХ 
ВИДАХ БУМАГИ И КИНЕТИКА ФОТООБЕСЦВЕЧИВАНИЯ 
КРАСОЧНЫХ СЛОЕВ

Габдуллин А.Р., Фасхиева Р.Р., Реховская Н.М., Cерова В.Н.
Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, vnserova@rambler.ru
Качество полиграфической продукции в значительной степени определяется свойствами печатных красок (ПК), представляющих собой суспензию красящего вещества в полимерном связующем [1]. Правильный выбор ПК возможен при установлении закономерностей изменения качества изображения в зависимости от способа печати, свойств печатной бумаги (ПБ) и т.д. Для этого необходимы систематические исследования, в том числе позволяющие сопоставить печатные краски российского производства и лучших зарубежных аналогов.

Ранее нами были изучены вязкостные и другие свойства офсетных ПК разных производителей [2]. Данная работа посвящена закреплению ПК на различных видах ПБ и светостойкости соответствующих красочных слоев. В работе использовались офсетные триадные ПК краски Рим Универсал 2529 (ОАО «ТЗПК», Россия), а также Ancor Set Intensiv (J+S Druckfarben, Германия) и Diellecolor Hi-Density (Diellecolor, Италия), широко распространеные на российском рынке расходных полиграфических материалов. В качестве ПБ применялась офсетная, мелованная матовая и мелованная глянцевая бумага. Нанесение ПК на ПБ осуществлялось с помощью лабораторного печатного устройства ИГТ. Степень закрепления ПК и светостойкость красочных слоев в процессе их облучения УФ-светом оценивались методами денситометрии и спектрофотометрии.
Выявлены следующие закономерности – время закрепления всех ПК на разных видах ПБ уменьшается в ряду: офсетная бумага > мелованная матовая бумага > мелованная глянцевая бумага. Степень закрепления ПК возрастает в обратной последовательности. Время закрепления отечественных ПК на всех видах ПБ меньше, а степень закрепления выше, чем у импортных аналогов.

Обсуждены закономерности кинетики фотообесцвечивания различных красочных слоев. Установлено, что и по светостойкости все ПК Рим Универсал являются вполне конкурентноспособными с известными зарубежными аналогами.
1. Наумов В. А. Начала полиграфического материаловедения / В.А.Наумов. – М.: Изд-во Моск. гос. ун-та печати, 2002. – 122 с.

2. Габдуллин, А.Р. Сравнительные характеристики офсетных печатных красок /А.Р. Габдуллин, Н.М. Реховская, В.Н. Серова // Тезисы докл. Междунар. конф. студентов и молодых ученых «Print-2009» / Сев.-Зап. ин-т печати С.-Петер. ун-та технологии и дизайна. – СПб, 2009. – С. 106.
КИНЕТИКА ЭМУЛЬГИРОВАНИЯ ТРИАДНЫХ ОФСЕТНЫХ КРАСОК

Габдуллин А.Р., Фасхиева Р.Р., Реховская Н.М., Cерова В.Н.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, vnserova@rambler.ru
Наибольшие проблемы, связанные с качеством печатной продукции при офсетной печати, возникают из-за попадания увлажняющего раствора в печатную краску (ПК). ПК представляет собой суспензию красящего вещества в полимерном связующем, которое приводит к образованию эмульсии и изменению физико-химических свойств ПК [1].
Ранее нами проведено сопоставление вязкостных и ряда других свойств триадных офсетных ПК [2]. Цель настоящей работы - изучение закономерностей процесса эмульгирования триадных офсетных ПК разных производителей - Ancor Set Intensiv (J+S Druckfarben, Германия), Diellecolor Hi-Density (Diellecolor, Италия), а также их отечественных аналогов – красок Рим Универсал 2529 (ОАО «ТЗПК», Россия).
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Для полученных кинетических кривых эмульгирования четырех основных цветов CMYK характерно насыщение, время и степень которого определяется цветовым тоном ПК. Установлено, что степень эмульгирования (СЭ) находится в пределах нормы (20-40%) для всех четырех немецких ПК и черной итальянской ПК. Характеристики процесса эмульгирования отечественных красок занимают промежуточные положения (рисунок).
Рисунок – Кинетические кривые эмульгирования ПК Рим Универсал: 1- yellow, 2 – cyan, 3 – black, 4 - magenta.

Для черной и пурпурной отечественных ПК СЭ не превышает допустимый предел. Время, требуемое для насыщения голубой и желтой ПК, примерно такое же, как и для красок Diellecolor Hi-Density.
Таким образом, печатание отечественными ПК потребует большего внимания со стороны печатника. Компенсировать повышенную способность ПК ОАО «ТЗПК» к эмульгированию по сравнению с ПК Ancor Set Intensiv можно путем введения противоэмульгирующих добавок и снижением подачи увлажняющего раствора.
1. Стефанов, С. Расходные материалы для офсетной печати /С. Стефанов, Н. Марогулова. – М.: Русский университет, 2002. – 240 с.

2. Габдуллин, А.Р. Сравнительные характеристики офсетных печатных красок /А.Р. Габдуллин, Н.М. Реховская, В.Н. Серова // Тезисы докл. Междунар. конф. студентов и молодых ученых «Print-2009» / Сев.-Зап. ин-т печати С.-Петер. ун-та технологии и дизайна. – СПб, 2009. – С. 106.
ОСОБЕННОСТИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ КАТИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ
МЕТАЛЛОВ В ГЕТЕРОФАЗНОЙ СИСТЕМЕ 
ВОДНЫЙ РАСТВОР - БИОПОЛИМЕРНЫЙ СОРБЕНТ

Гагина А.Н., Никифорова Т.Е., Козлов В.А., Модина Е.А., Родионова М.В.

Ивановский государственный химико-технологический университет

Россия, 153000, г. Иваново, пр. Ф. Энгельса, д. 7, kozlov@isuct.ru
Исследованы равновесно-кинетические свойства полисахаридного биосорбента, полученного из стеблей топинамбура, по отношению к ионам Cd2+, Cu2+, Fe2+, Ni2+, Zn2+. Время достижения равновесия в системе водный раствор сульфатов металлов - сорбент составляет 15 минут. По величине степени извлечения металлы располагаются в следующий ряд: Cu2+ (97,8 %) > Fe2+ (93,5 %) > Ni2+ (89,1 %) > Zn2+ (81,7 %) > Cd2+ (75,6 %).
Определено влияние рН среды на процесс распределения катионов металлов в гетерофазной системе водный раствор сульфата металла – целлюлозосодержащий сорбент. Зависимость сорбционной емкости сорбента от кислотности водной фазы имеет S- образный характер. Предложен сольватационно - координационный механизм распределения катионов, учитывающий электролитическую диссоциацию соли в водной фазе и ее сорбцию на дентатных центрах сорбента с включением в сольватную оболочку катиона монодентатного центра сорбции, аниона и молекул воды и образованием комплексного ионного ассоциата S-(OH∙M2+∙SO42-∙nH2O). Максимум сорбции солей двухвалентных металлов приходится на нейтральную область рН 5-7. В основе десорбции катионов металлов лежит протон-катионная пересольватация монодентатных центров сорбции на поверхности полисахаридного сорбента с участием ионных пар в составе гидратированных протона (Н+) и его носителя – аниона (HSO4-). Наблюдаемая линейная зависимость (lgKD = ао + nрН) хорошо описывает этот процесс в области рН 1-7. Чем лучше сорбируется катион (больше lgКD), тем большая степень участия протона (n) проявляется в его десорбции.
Установлено, что при увеличении модуля раствор / сорбент с 75 до 1000 степень извлечения ионов металлов снижается на 15 %. Оптимальный диапазон значений модуля, в котором снижение сорбции не превышает 5 %, составляет 75-600. Выявлено, что процесс сорбции ионов тяжелых металлов полисахаридным сорбентом носит экзотермический характер.
Обнаружено катионодесорбирующее действие ионов Na+ по отношению к катионам извлекаемых металлов. При наличии в растворе ионов различных металлов сорбция катионов протекает по конкурентному механизму.

ИК-спектры исходного сорбента и сорбентов, насыщенных ионами тяжелых металлов, подтверждают предположение о сольватационно - координационном механизме сорбции катионов с участием ОН- групп сорбента.

жидкокристаллические комплексы лантаноидов
на основе некоторых олигомеров
Галеева А.И.a, Селиванова Н.М.a, Галяметдинов Ю.Г.a,б
a Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015 г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68
б Казанский физико-технический институт КазНЦ РАН
Россия, 420029 г. Казань, ул. Сибирский тракт, д. 10/7, galeeva-alija@mail.ru
Важнейшей стратегией современного синтеза функциональных наноструктурных материалов является использование процессов спонтанной самоорганизации, характерных для лиотропных жидких кристаллов (ЛЖК) [1].
В работе представлены результаты синтеза и характеристики новых лиотропных жидкокристаллических систем, на основе неионных ПАВ - C12H25O(CH2CH2O)10H (C12EO10), C12H25O(CH2CH2O)4H (C12EO4), цвиттер-ионного ПАВ - N,N-диметилдодециламиноксида (C12DMAO) и гидратов нитратов d-, f- элементов в водно - декальнольных средах. На основании данных поляризационной оптической микроскопии построены трёхмерные фазовые диаграммы состояния систем при различных мольных соотношениях ПАВ:La и варьировании всех компонентов в широких концентрационных пределах. Установлено образование различных типов ЛЖК фаз: гексагональной, ламеллярной и нематической, существующих уже при комнатной температуре и обладающих высокими температурами фазовых переходов мезофаза-изотропная жидкость (Ti=85-110°С). Анализ фазового поведения показал, что в исследуемой группе систем нематическая фаза формируется только на основе C12DMAO при мольном соотношении ПАВ:La - 2:1, 3:1, 4:1, 7:1. При увеличении содержания ПАВ в системе наблюдается повышение температуры фазового перехода в изотропную жидкость.

Для получения информации относительно строения ЖК комплексов, образующихся при получении лиотропных мезофаз и выявления молекулярно-структурных изменений, происходящих при этом, использовался метод ИК-спектроскопии. Для установления характера изменений координационного узла ионов лантаноидов были проведены их исследования в низкочастотной ИК-области.

Показано, что существенную роль в формировании ЖК комплексов на основе солей лантаноидов и ПАВ имеют водородные связи с участием молекул воды.
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Чередование в строго заданной последовательности двадцати L-(-аминокислот дает первичную структуру белка, являющегося, таким образом, природным полимером. L-(-аминокислоты, по сути, служат основой всего живого на Земле. Однако несмотря на большое значение аминокислот, их термохимические свойства изучены достаточно слабо. Это касается, в частности, знания такой базовой термохимической характеристики аминокислот как энтальпии образования. Между тем, энтальпии образования позволяют дать оценку энергиям связей, ответственным за реакционную способность аминокислот.

Экспериментальное определение энтальпий образования L-(-аминокислот связано с большими техническими трудностями, в связи с чем количество полученных к настоящему времени экспериментальных значений энтальпий образования аминокислот в кристаллическом состоянии и в газовой фазе крайне не велико. Возникает необходимость в использовании расчетных методов.

В работе для расчета стандартных энтальпий образования L-(-аминокислот был применен хорошо зарекомендовавший себя эмпирический аддитивный метод групповых вкладов по атомам с учетом их первого (ближайшего) атомарного окружения. Используя компьютерную программу Enthalpy, нами были рассчитаны энтальпии образования в кристаллическом состоянии и в газовой фазе двадцати стандартных (кодируемых генетическим кодом) L-(-аминокислот. Установлено, что при сравнении экспериментальных данных и полученных нами расчетных значений энтальпий образования аминокислот наблюдается хорошее соответствие.
Далее нами был проведен неэмпирический расчет газофазных энтальпий образования стандартных L-(-аминокислот. Квантовохимические расчеты энтальпий образования соединений были проведены, используя программу Gaussian 98. При расчетах были использованы гибридные методы функционала плотности B3LYP и B3PW91, а также расчетная схема G3.
Проведенное сравнение экспериментальных и полученных нами расчетных значений газофазных энтальпий образования L-(-аминокислот показало, что наиболее надежные результаты при расчете энтальпий образования аминокислот были получены при использовании аддитивного метода групповых вкладов, метода B3PW91 и расчетной схемы G3.
ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ АМФОЛИТНОГО ПАВ НА СТАБИЛЬНОСТЬ
КОСМЕТИЧЕСКОЙ КОМПОЗИЦИИ И ЕЕ СОСТАВЛЯЮЩИХ
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В настоящее время в косметических средствах широко используются глины. Это связано с тем, что препараты на основе глин благотворно действуют на кожный покров, волосы, ногти. Эффективность действия природных глин доказана в течение длительного срока применения в народной медицине. Исследованы глины косметические: белая, розовая, красная в водной, водно-спиртовой, водно-глицериновых смесях (с варьируемым содержанием неводного компонента). Основой практически каждого косметического средства является вода. Глицерин используется как смягчающий и влагоудерживающий агент в косметических композициях. Важными показателями качества косметической продукции является ее устойчивость и реологические свойства. В связи с этим целью данной работы явилось изучение седиментационного и реологического поведения косметических систем на основе природных глин, а также влияния добавки низко- и высокомолекулярного амфотерного ПАВ на стабильность глинистых суспензий.
На основании седиментационного анализа проведена оценка полидисперсности различных видов глин и рассчитан средний радиус их частиц. Проанализировано влияние концентрации дисперсной фазы на седиментационную устойчивость суспензий розовой, белой и красной глин. Рассчитана относительная скорость осаждения глин. Проанализировано влияние вводимой в дисперсионную среду добавки неводного компонента. Определена зона стабильных реологических характеристик – при содержании в дисперсионной среде неводного компонента от 0 до 35 %(масс.).
С точки зрения потребительских качеств скрабов, масок, средств для кожных обертываний необходима равномерность нанесения их на кожу (на подложку). Получены микрорельефы глинистых суспензий в зависимости от природы дисперсной фазы по данным атомной силовой микроскопии. Красная глина охарактеризована наиболее равномерным распределением на подложке. В суспензии глин вводилась добавка низкомолекулярного амфотерного ПАВ – кокамидопропилбетаина (входит в состав косметических средств в качестве загущающего агента и соПАВ) и полимерного ПАВ на основе метилпропеновой кислоты и 2-диметиламиноэтилметилпропеноата. В водной среде бетаины хорошо совместимы с анионными и катионными ПАВ. Установлено, что вводимое в косметические композиции амфотерное ПАВ – кокамидопропилбетаин – является дестабилизатором, а совместно с полиамфолитом (с учетом рН) - оказывает стабилизирующее действие на косметическую композицию.
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Мембранные методы разделения и очистки широко используются в энергетике, разных отраслях промышленности, сельском хозяйстве и др. К достоинствам этих методов относится существенно меньшее энергопотребление, чем, например, у традиционных систем разделения, а также их важность для сохранения окружающей среды. Наиболее широким классом, являются полимерные мембраны на основе полиамидов, фторопласта, ацетатов целлюлозы и др. Как правило, полимерные материалы характеризуются низкими значениями поверхностной энергии, плохо смачиваются растворителями, плохо склеиваются, имеют низкую адгезию к напыленным слоям металлов и т.п. Одним из наиболее перспективных и современных методов модификации поверхности полимеров является воздействие низкотемпературной плазмы, которое позволяет изменить свойства поверхностей этих материалов в широких пределах и значительно расширить области их использования

В настоящей работе были исследованы ацетатцеллюлозные, полисульфоновые и полиэфирсульфоновые мембраны, обработанные в разных режимах воздействии низкотемпературной плазмы. Топография поверхности до и после обработки изучалась на сканирующем зондовом микроскопе MultiMode V в режиме атомно-силовой микроскопии. Установлено, что режим обработки влияет на структуру мембран.
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Методами ИК-спектроскопии исследованы ассоциативные взаимодействия олиго-
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-капроамидов (ОКА) с поверхностью стали.

Было установлено, что пластины из стали марки СТ3 с размерами (50×10×2) мм, выдержанные в растворе ОКА в изопропиловом спирте (концентрация 0,01 г/мл) при комнатной температуре имеют краевой угол смачивания всего 30
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 (время выдержки – 21 час).

В связи с полученными отрицательными результатами по гидрофобизации стальных пластин растворами ОКА в изопропиловом спирте рассмотрена возможность применения водных растворов ОКА (концентрация 0,0085 и 0,01 г/мл). При обработке стальных пластин при температуре 25
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 в течение 92 часов был получен краевой угол смачивания, равный 69
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. Учитывая, что температура среды оказывает значительное влияние на прочность водородных связей, температуру водных растворов повысили до 80
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, а время адсорбции сократили до 20 минут. При этом наблюдали образование покрытия с краевым углом смачивания равным 80
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.
Увеличение величины краевого угла смачивания в два раза объясняется разрушением при повышенной температуре ассоциатов ОКА-вода и образованием прочных полициклических ассоциатов элементарных звеньев ОКА с поверхностью стали за счет взаимодействия с ней полярных амидных групп.
В пользу существования таких структур свидетельствуют ИК-Фурье спектры адсорбированных сталью ОКА.

В ИК-Фурье спектрах присутствует интенсивная полоса поглощения 1745
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, которая соответствует валентным колебаниям 
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 для сорбированной карбонильной группы в полициклических амидах [1]. Связанная NH-группа (цис- и транс-) проявляется при 3108 
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. В то же время в ИК-спектре присутствуют: полоса Амид 1 при 1250 
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, Амид 2 при 1542 
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, Амид III при 1250 
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. Пентаметиленовая группировка видна в виде сильной полосы поглощения с пиковой интенсивностью 2968 
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Таким образом, механизм сорбции ОКА включает образование полициклических звеньев на стальной поверхности.
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В настоящее время известны составы, включающие дисперсный материал и пластичное связующее и ряд способов введения связующего в состав. Эти способы не лишены недостатков. Одни из них требуют использования растворителей, другие не дают равномерного распределения связующего в системе, в третьих происходит избыточная агломерация частиц. Поэтому поиск метода введения связующего в дисперсную систему остается по-прежнему актуальным. Одним из путей решения этой проблемы может быть использование полимер-полимерных и полимер-коллоидных комплексов, которые нашли применение в электротехнике, медицине, легкой промышленности. Известна информация о комплексе на основе катионного полиэлектролита и натриевого растворимого стекла, одним из свойств которого является способность выпадать в осадок при изменении ионной силы раствора. Это свойство представляет значительный интерес, так как в этом случае можно регулировать модуль раствора. В работе использован катионный полиэлектролит (полидиаллилдиметиламмоний хлорид) и натриевое растворимое стекло.

Изучены процессы осадкообразования в системе. Определено оптимальное соотношение компонентов, позволяющее получить максимальное связывание полимера и максимальное количество осадка. Определена концентрация раствора KCl, не вызывающая осадкообразования (5 – 8%). Вискозиметрически определено соотношение полимеров в полимер-коллоидном комплексе. Оценено взаимодействие комплекса с дисперсной системой. Определена сыпучесть и прессуемость составов. Для повышения адгезии частиц и увеличения пластичности осадка предложено заменить часть натриевого растворимого стекла анионным полиэлектролитом - Na-КМЦ.
ОСОБЕННОСТИ СОРБЦИИ БЕНТОНИТОМ 
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Кудашев С. В., Новаков И. А., Рахимова Н. А.
Волгоградский государственный технический университет

Россия, 400066, г. Волгоград, пр. В. И. Ленина, д. 28, tanzor86@mail.ru
Медьсодержащие комплексные соединения все больше находят применение в качестве модификаторов полимеров. Прикладной интерес их использования заключается в улучшении свето- и термостабильности, что весьма важно при получении наполненных полимерных систем со специальными свойствами [1].
Изучены кинетические аспекты сорбции природным щелочным бентонитом диацетата-ди- ε -капролактамата меди (ДДКМ). Следует отметить ступенчатый вид кривой сорбции, что, очевидно, связано с последовательным заполнением межпакетного пространства бентонита адсорбированными молекулами ДДКМ. Кроме того, кривые сорбции ДДКМ бентонитом имеют относительно плавный ход, что свидетельствует о возможном образовании монослоя на поверхности сорбента.

На экспериментальной кривой сорбции можно выделить четыре основных участка. Первый участок ф=5 мин характеризует полное поглощение ДДКМ вплоть до выхода на плато насыщения (второй участок, ф=15 мин). На втором участке кривой сорбции поглощение модификатора происходит медленно (А=4,91% (масс.)). Третий участок кривой отвечает дальнейшей сорбции ДДКМ, обусловленной формированием новых структур на внешней поверхности алюмосиликатных пластин, а также возможным образованием би- и полиорганических слоев в межплоскостном пространстве. Четвертый участок характеризуется выходом кривой сорбции на насыщение. При этом общее количество сорбированного ДДКМ составило А=14,66% (масс.).

Изучение влияния температуры на адсорбцию ДДКМ бентонитом позволило судить о большом вкладе данного параметра на количество поглощенного модификатора. Скорость сорбции ДДКМ алюмосиликатом при переходе от 25 0С к 70 0С увеличивается в 4 раза.
Об эффективности модификации ДДКМ бентонита свидетельствует относительно малое количество десорбированного модификатора, составившее 4,8% (масс.). При этом скорость сорбции модификатора превышает его десорбцию фактически в 3 раза.
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Спектрометр EDX-720 находит применение при определении однородности монолитных и дисперсных материалов в соответствии с ГОСТ 8.531-2002.

Цель работы: определение методических особенностей использования спектрометра для анализа резиновых смесей.

Для проведения измерений необходимо использовать образцы в форме кубиков шириной и длиной 20 мм, а толщиной 12 ± 3 мм, приготовленных из вальцованного листа сырой резиновой смеси. Боковые стороны образцов выступают в качестве аналитических поверхностей. У образцов из ненаполненных (мягких) резиновых смесей, например, на основе натурального каучука, эти поверхности получаются при разрезании параллелепипедной заготовки на микротоме МЗП-01 надвое после предварительного ее замораживания до минус 50 °С и последующего прогрева при комнатной температуре в течение двух-трех минут. При необходимости сделать образцы из высоконаполненной (жесткой) резиновой смеси, например, на основе бутадиен-метилстирольного каучука, образцы можно вырезать из листа резиновой смеси без заморозки ножницами для резки каучуков.

Измерения интенсивности флуоресцентного излучения необходимо проводить на двух аналитических поверхностях образца, либо на одной поверхности при смене положения.

При обработке результатов в соответствии с ГОСТ 8.531-2002 производится оценка характеристик погрешности макро- и микрооднородности при различных соотношениях между средними квадратами MSW, MSBB и MSBL по таблице (2). Вероятно, в таблице (2) допущены неточности – необходимо строго определить соотношения между средними квадратами, например следующим образом, MSW≥MSBB>MSBL, MSW≥MSBB≤MSBL, MSW<MSBB>MSBL и добавить условие MSW<MSBB≤MSBL, которому соответствует 
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Одним из наиболее перспективных классов веществ для создания органических светоизлучающих устройств являются комплексы лантаноидов с органическими лигандами (β-дикетоны, основания Льюиса), способные эффективно поглощать и передавать поглощённую энергию на ион лантаноида (эффект антенны). В настоящее время большой интерес вызывают также композитные материалы, в которых в качестве доноров электронов используются проводящие полимеры, а акцепторами являются комплексные соединения лантаноидов. На основе таких композиционных материалов возможно создание тонкослойных (100 – 1000 нм) пленочных светодиодов.
В данной работе была изучена возможность использования в качестве компонентов органических светодиодов (OLED) полимерных композитов, допированных жидкокристаллическими (жк) комплексами Eu(III), особенность структуры которых позволяла получать однородные бездефектные пленки.
Был получен светодиод (рис. 1), обладающий монохроматичным излучением и испускающий свет в красной области спектра. Полимерная матрица (PF_DMB) была допирована жк комплексами европия, состава Eu(C12C16dbm)3phen, где C12C16dbm - 1-(4-додецилоксифенил)-3-(4-гексадецилоксифенил)пропан-1,3-дион; phen – 1,10-фенантролин.
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Рисунок 1. Схема OLED
Были изготовлены светодиоды с концентрацией допанта в 5, 10 и 20%. Наибольшая интенсивность наблюдалась у светодиода с концентрацией допанта 20%.
Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 08-03-00900-а и совместной программы CRDF и Минобразования России "Фундаментальные исследования и высшее образование" (BRHE, Y5-C07-05).
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Одной из актуальных задач современного материаловедения является поиск новых оптических сред, которые наряду с широкими физико-техническими параметрами имели бы также и низкую себестоимость массового производства. В качестве таких сред хорошо зарекомендовали себя нанокомпозиты с матрицей из различных полимеров. Зачастую для создания электронных приборов требуется создание определенного набора параметров, достижение которых приводит к использованию редкоземельных химических элементов, что является причиной увеличения стоимости разработки [1]. Одним из вариантов решения данной проблемы может являться создание ультрадисперсных композитных сред, в которых сочетается подбор материалов и использование квантово-размерного эффекта для придания необходимых физико-технических параметров конечному оптическому материалу [2].
По этой причине среды с квантовыми точками внутри органических молекулярных кристаллов, которые являются стабилизирующей матрицей, интенсивно исследуются в настоящее время для различных устройств фотоники. В качестве таких материалов хорошо зарекомендовали себя композитные наноматериалы на основе сульфида кадмия, которые в настоящее время привлекают внимание многих исследователей и широко представлены в мировой литературе [3].
В данной работе представлено исследование оптических свойств композитных материалов на основе наночастиц CdS, стабилизированных в матрице полиметилметакрилата. Концентрация и размер наночастиц в матрице полимера варьировалась в интервале от 10 до 30 % масс и от 2 до 6 нм соответственно. Влияние концентрации и размера наночастиц CdS на оптические свойства нанокомпозитов изучали путем сравнения спектров поглощения и фотолюминесценции нанокомпозитов с различной содержанием CdS. В дальнейшем планируется изучить влияние изменения концентрации наночастиц CdS, температуры и давления на физические свойства матрицы полимера.
1. Кульбацкий Д.М., Ушаков Н.М., Кособудский И.Д., Подвигалкин В.Я. Письма в ЖТФ. – 2009. – Т. 35. – вып. 13.
2. Olmos A. V., Diaz. D., G. R. Gattorno G. R., Blesa J. M. Colloid Polym Sci. – 2004. – V. 282. – P. 957-964.

3. Jakovljevic J. K., Stojanovic Z., Nedeljkovic J. M. J. Mater. Sci. – 2006. – V. 41. – P. 5014-5016.
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В процессе эксплуатации нефтяных скважин с применением заводнения скважин, возрастает обводненность и в определенный момент дальнейшая их эксплуатация становится нецелесообразной. Однако нефтенасыщение такого обводненного пласта остается значительной и характеризуется как остаточное нефтенасыщение (ОНН). Имеющийся опыт показывает, что на месторождениях имеется достаточное количество участков и даже отдельных скважин, где присутствует, как правило, несколько видов остаточной нефти: капиллярно-защемленная, адсорбированная, пленочная, в тупиковых порах и микронеоднородностях, которые в совокупности формируют ОНН пластов.

Повышение нефтеотдачи выработанных пластов за счет остаточного нефтенасыщения (ОНН) является чрезвычайно актуальной задачей.

Разработан новый эффективный материал реагент «Силином ВУЧ», который относится к группе реагентов, предназначенных для интенсификации добычи нефти путем воздействия на остаточное нефтенасыщение. Это нерастворимый в воде продукт, который может быть получен в виде дисперсий упругих частиц диаметром от 1 мкм и более, способный удерживать до 99 % воды.

Эффективность реагента исследовалась, как с использованием стандартного керна терригенных девонских пород на лабораторной компьютеризированной установке (Core Laboratories, США), так и на двухслойных пористых средах. Основной параметр определялся как конечный коэффициент вытеснения нефти, который составил 96 %.

Исследования показали, что реагент представляет комплексное соединение, включающее наночастицы кремнезема и макромолекулы полимера. Основным типом надмолекулярной структуры являются глобулярные образования, типичные как для линейных, так и для разветвленных полимеров. Глобулы вязкоупругих частиц (ВУЧ) могут рассматриваться как трехмерные образования из макромолекул или их сегментов. Структуры частиц ВУЧ определяют особый механизм прохождения реагента через пористую среду, обеспечивая так называемый эффект «мыши», Структура частиц ВУЧ и особый механизм его прохождения через пористую среду обеспечивают его высокую эффективность.
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Повышенный интерес к лиотропным жидкокристаллическим системам (ЛЖК) содержащим ионы лантаноидов обусловлен их разносторонним практическим применением в различных областях современной науки: молекулярной оптоэлектронике, нанокатализе, биотехнологии [1]. Применение ЛЖК в технических устройствах требует разработки технологий их создания, обуславливающих определенную молекулярную и пространственную организацию. В связи с этим комплексное исследование процессов молекулярной самоорганизации на разных ступенях развития: от мицеллообразования к агрегации в молекулярные блоки и дальнейшей сборки в жидкокристаллические структуры имеет особое значение.
Объектами исследования являлись системы на основе монододецилового эфира декаэтиленгликоля- C12H25O(CH2CH2O)10H (C12EO10) и кристаллогидраты нитратов лантаноидов Lа(NO3)3∙6H2O, Nd(NO3)3∙6H2O, Eu(NO3)3∙6H2O, Dy(NO3)3∙5H2O, Er(NO3)3∙5H2O фирмы «Aldrich».
В данной работе представлено исследование процессов самоорганизации в растворах неионного поверхностно-активного вещества (ПАВ) и ионов лантаноидов рядом методов - тензиометрия, кондуктометрия и динамическое рассеивание света (ДРС). Процесс комплексообразования изучался методом калориметрического титрования и ИК-спектроскопии. Структурную трансформацию мицеллярных агрегатов в концентрированных водных растворах исследовали с помощью методов кондуктометрии, вискозиметрии и ДРС.

Таким образом, установлено влияние ионов лантаноидов на поверхностно-активное поведение растворов монододецилового эфира декаэтиленгликоля, заключающегося в снижении поверхностного натяжения на границе раствор-воздух и значения ККМ, обусловленное взаимодействием ионов Ln(III) с молекулой ПАВ. Найдена корреляция геометрических параметров мицелл и ионного радиуса в ряду лантаноидов. Определены термодинамические характеристики комплексообразования ионов Dy(III) и La(III) с молекулами С12ЕО10.
1. Carlos, D. Lanthanide-Containing Light-Emitting Organic–Inorganic Hybrids: A Bet on the Future / D. Carlos, A.S. Ferreira, Z. Bermudez, J.L. Ribeiro // Adv. Mater. – 2009. – V. 21. – Р. 509-534.
Работа выполнена при финансовой поддержке грантов РАН-5 ОФ, РФФИ 08-03-00984-а.
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В результате кооперативного взаимодействия природных и синтетических полиэлектролитов с противоположно заряженными ионами мицеллообразующих поверхностно-активных веществ образуются полимер–коллоидные комплексы. Основной объем работ в данной области направлен на изучение комплексообразования синтетических полиэлектролитов и ПАВ. Вместе с тем особый интерес для практического применения представляют комплексы на основе полиэлектролитов природного происхождения, в частности производного хитина – хитозана. Хитозан имеет широкие возможности для применения в косметической, пищевой промышленностях, сельском хозяйстве и медицине. Будучи положительно заряженным, данный полимер способен взаимодействовать с отрицательно заряженными биологическими тканями – кожей и волосами. Поликатионные свойства хитозана объясняют и второе важное его свойство – растворимость в водных кислых средах.

В настоящей работе комплексом физико-химических методов (потенциометрия, вискозиметрия, кондуктометрия, динамическое светорассеяние и тензиометрия) изучена агрегация хитозана с анионным ПАВ – додецилсульфатом натрия в бинарном растворителе «вода–этанол» с варьируемым содержанием спирта и свойства комплексов полиэлектролит–ПАВ на их основе. В работе использовали образец хитозана производства ЗАО «Биопрогресс» с молекулярной массой М=38700 и степенью деацетилирования 79,7%.
Получены изотермы связывания ПАВ хитозаном, определены критические концентрации ассоциации додецилсульфата натрия, рассчитаны параметры связывания и константы диссоциации комплексов хитозан–додецилсульфат натрия в смешанных растворителях различного состава. Определены условия фазового разделения в системе и выявлено, что при определенных соотношениях концентраций компонентов в растворе могут образоваться как водорастворимые, так и нерастворимые в воде комплексы хитозан–додецисульфат натрия. Изучены коллоидно-химические свойства водно-этанольных растворов комплексов. Показано, что агрегация хитозана с анионным ПАВ существенно зависит от состава смешанного растворителя «вода-этанол» и характер влияния совпадает с ранее выявленным для синтетических полиэлектролитов.

Получение и свойства полимерных косметических
гелей с биологически активными веществами
Романова Ю.А., Богданова С.А., Залялютдинова Л.Н.

Казанский государственный технологический университет
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Прозрачные косметические гели являются новыми продуктами, которые по своему составу выгодно отличаются от других видов косметических препаратов тем, что они не содержат ничего лишнего. Как правило, они являются основой для введения полезных биологически активных веществ (БАВ). Таким образом, можно создать гель для укладки волос, гель для восстановления и усиления роста волос, гель для укрепления ногтей, очищающий гель для лица и гель для ухода за проблемной кожей. Для получения геля используются специальные гелеобразователи – сшитые карбоксилсодержащие полимеры. 

Целью данной работы является разработка рецептуры и исследование свойств лечебных космецевтических гелей с липоевой кислотой. В данном исследовании мы использовали гелеобразователь – карбомер 140. Липоевая кислота является БАВ с ценным комплексом свойств, к которым относится универсальная антиоксидантная активность, создание барьера от УФ-излучения, мощное противовоспалительное действие, защитные свойства от вредных факторов окружающей среды, усиление положительного действия других антиоксидантов.

На основании определения реологических характеристик гелей на вискозиметре Брукфилда была оптимизирована концентрация гелеобразователя, осуществлен подбор системы растворителей для липоевой кислоты, спектрофотометрическим методом  оценена прозрачность полученных гелей, определена величина рН, установлено соответствие нормативным документам. 

Структурообразование в системе исследовалось на основании реологических кривых течения. Характер кривых течения, на которых проявляется сильная зависимость эффективной вязкости от скорости сдвига, указывает на псевдопластический характер полученных гелей. При исследовании реологических кривых была установлена зависимость консистенции и вязкости косметических гелей от природы растворителя для липоевой кислоты.

В ходе исследований была определена антиоксидантная активность гелей и показана ее зависимость от содержания липоевой кислоты. Обнаружены эффекты синергизма БАВ с другими компонентами рецептуры.

особенности реологического и фазового поведения 
каучук-(мет)акрилатных композиций

Стяжина Т.А., Бондаренко Л.А., Гресь И.М., Ваниев М.А.

Волгоградский государственный технический университет
Россия, 400131, г. Волгоград, пр. им. В.И. Ленина, д. 28, vaniev@vstu.ru 

Одним из актуальных направлений современной полимерной химии является модификация полимеров и получение композиционных материалов на их основе. Смеси полимеров, как правило, ограниченно совместимы между собой, что позволяет рассматривать продукты подобного взаимодействия как композиционные материалы. В качестве исходных компонентов для получения таких композитов могут использоваться растворы полимеров в полимеризационноспособных растворителях. Особенности фазового и реологического поведения полимер-мономерных растворов во многом определяют структуру и свойства композита при дальнейшей полимеризации. 

В данной работе объектами исследования выступали растворы уретановых, эпихлоргидриновых и фторкаучуков в метилметакрилате. Ряд составов дополнительно содержал диметакриловые сомономеры с различной природой основной цепи.

Нами установлены температурно-концентрационые интервалы существования однофазных растворов. Обнаружено, что разделение на фазы происходит, преимущественно, при охлаждении, а характер процесса зависит от свойств используемого каучука. Применение некристаллизующихся каучуков обусловливает более широкую температурную область гомогенного состояния растворов.

Методом ротационной вискозиметрии исследованы реологические свойства композиций. Выявлена особенность реологического поведения полиуретан-акрилатных систем, заключающаяся в близости экспериментальной зависимости вязкости от скорости сдвига к ньютоновской. При введении в растворы диметакрилатных добавок фиксировали повышение динамической вязкости из-за образования межмолекулярных связей, которые в условиях сдвиговых деформаций разрушаются.

Показано, что при выборе диметакрилатного соагента для каучук-акрилатных систем следует учитывать природу его основной цепи. При использовании в составе композиций диметакрилатов полиэтиленоксида возможен сдвиг температуры фазового разделения растворов в более низкую отрицательную область. Установлено, что для трехкомпонентных растворов характерно явление ассоциации. Наибольшая степень ассоциативного взаимодействия наблюдается при введении в систему каучук – ММА диметакрилата этиленгликоля. С увеличением молекулярной массы добавки данный эффект нивелируется.

Взаимодействие компонентов водоограничительной 
композиции с моделями пластовых пород

Уразбахтин Р.Р., Булидорова Г.В., Крупин С.В.
Казанский государственный технологический университет 
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, gal_b@list.ru
В нефтедобыче одним из основных критериев оценки степени выработанности пластов является обводненность добываемой продукции. При содержании воды в пределах 96 – 98 % пласты отключаются из разработки. Одной из самых серьезных проблем в нефтедобывающей промышленности является необходимость увеличения нефтеотдачи пласта и снижения обводненности добываемой нефти. В данной работе исследовалась водоограничительная композиция на основе интерполимерного комплекса. Объектами исследования были натриевое растворимое стекло и катионный полиэлектролит ВПК-402 (полидиметилдиаллиламмоний-хлорид). Комплекс образуется при взаимодействии макроиона ВПК и частиц растворимого стекла. Растворимость комплекса зависит от ионной силы раствора.

Для понимания характера процессов, протекающих при образовании интерполимерного комплекса, исследовано изменение электропроводимости раствора при взаимодействии полимера и натриевого растворимого стекла. Показан гистерезис электропроводимости для ВПК-402, связанный с необходимостью дополнительного времени на изменение конформации макромолекулярного клубка при изменении температуры. По полученным данным можно судить о соотношении концентраций полимера и растворимого стекла, соответствующей максимальному связыванию.
В условиях стесненного осаждения исследовано влияние концентрации модельной дисперсной фазы и низкомолекулярного электролита (хлорида калия) на устойчивость дисперсии в присутствии интерполимерного комплекса и его отдельных компонентов.

Изучена кинетика впитывания компонентов композиции в модельные дисперсии при различном размере частиц дисперсной фазы и при различной предварительной подготовке их поверхности. Оценена адсорбция полимера на поверхности. Исследована устойчивость модельной дисперсии в системах, содержащих латекс. Показано, что введение латекса в систему, содержащую ВПК-402, ускоряет седиментацию, т.е. действие полимера и латекса аддитивно.
СТРУКТУРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ СМЕСЕЙ 
ПОЛИПРОПИЛЕНА С МОДИФИЦИРУЮЩИМИ ДОБАВКАМИ 
(СО)ПОЛИМЕРОВ НА ОСНОВЕ 
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-капролактона
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Введение в полимер небольших количеств модифицирующих добавок является одним из эффективных способов регулирования его свойств. Однако механизм воздействия подобных веществ на свойства объекта модификации остается недостаточно изученным.
В этой связи нами было проведено комплексное исследование влияния на реологические, физико-механические свойства промышленных марок полипропилена (ПП) (со)полимерных продуктов на основе 
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-капролактона. (Со)полимеры получены реакцией активированной анионной (со)полимеризации в присутствии каталитических количеств лактаматов щелочных металлов и использовании в качестве активатора реакции 1 мол. % 2,4-толуилендиизоцианата.

На основании полученных результатов была установлена четкая корреляция между косвенными микроскопическими (структурно-динамическими) параметрами, определяемыми по данным ЯМР-релаксометрии, и макроскопическими (физико-механическими, реологическими и т.п.) характеристиками исследованных полимерных композиций.
Использование ЯМР – релаксометрии в сочетании с данными физико-механических исследований позволило проанализировать состояние смесевых систем на различных масштабах – в интервале от нанометрового (сегментально-группового) уровня до микрометрового (макромолекулярного). Это в свою очередь дало возможность обнаружить воздействие конформационной структуры всех уровней на степень совместимости (со)полимерных добавок и объекта модификации.
Выяснено, что конформационно-стерический фактор способен заметно повлиять не только на процесс формирования смесевой композиции, но и на механизмы стабилизации и сохранения состояния макромолекулярного ансамбля, достигнутого в результате смешения.

Полученные результаты позволяют констатировать наличие широкого спектра межмолекулярных взаимодействий между (со)полимерными добавками и ПП. Это заметно усложняет характер зависимости фазовой организации полимерной смеси от ее исходного состава и условий приготовления.
ВЛИЯНИЕ КОЛЛОИДНОГО КРЕМНЕЗЕМА НА АГРЕГАТИВНУЮ 
УСТОЙЧИВОСТЬ СИНТЕТИЧЕСКОГО ЛАТЕКСА
Церажков П.И., Крупин С.В., Файзутдинов Ф.Ш.

Казанский государственный технологический университет,
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, peterts_big@mail.ru
Перспективным направлением в рамках коллоидной химии и нефтедобывающей промышленности следует считать системы латексов с нанодисперсными частицами.
В рамках данной работы был проведен анализ влияния ввода производных поликремниевой кислоты на ряд коллоидно-химических характеристик латексов. При вводе в латекс кремнезоля и полисиликата наблюдалось укрупнение частиц дисперсии с 88 до 113 нм для марки ГП-марки латекса и с 96 до 111 нм для марки ГПБ ввиду образования структур малиноподобного типа [1]. Следует отметить, что введение кремнезоля в латекс приводит к долговременному увеличению повышения стабильности латексных дисперсий (табл. 1)

Таблица 1 – Величины порогов коагуляции систем на основе латекса ГПБ с различным содержанием кремнезоля

	ГПБ : КЗ
	Концентрация, моль/л
	Пластовая вода

(I, моль/л)

	
	NaCl
	KCl
	CaCl2
	MgCl2
	FeCl3
	

	1:1
	5,93÷6,38
	2,02÷2,36
	0,40÷0,56
	0,40÷0,56
	0,014÷0,016
	0,70÷0,90

	1:2
	5,93÷6,38
	2,02÷2,36
	0,40÷0,56
	0,40÷0,56
	0,014÷0,016
	0,70÷0,90

	1:3
	2,44÷2,63
	0,49÷0,86
	0,10÷0,24
	0,20÷0,24
	0,002÷0,005
	0,35÷0,47


Следствием увеличения стабильности латексов является рост дальности проникновения таких систем внутрь пластовой матрицы (рис. 1).
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Рисунок 1 – Дальность проникновения системы латекс – кремнезоль при соотношении компонентов 1:2 по массе
1. Шабанова, Н.А. Свойства бинарных смесей коллоидного кремнезема и полистирольного латекса / Н.А. Шабанова, М.Н. Сергеева, В.Н. Вережников, Т.Н. Пояркова // Конденсированные среды и межфазные границы. – Т. 8. – №4. – С. 341-345.
ЛАТЕКС КАК ОСНОВА ВОДООГРАНИЧИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
ПОВЫШЕННОЙ ДАЛЬНОСТИ ПРОНИКНОВЕНИЯ В ПЛАСТ ПРИ 
ИНТЕНСИФИКАЦИИ РАЗРАБОТКИ НЕФТЯНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ

Церажков П.И., Крупин С.В., Файзутдинов Ф.Ш.

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, peterts_big@mail.ru
Латексы находят широчайшее применение в различных областях науки, техники, бытовом хозяйстве, строительстве, в обувной, кожевенной, резинной, бумажной промышленности, медицине, при производстве тканей, лаков, красок, покрытий и в нефтепромысловом деле [1].

В рамках данной работы был проведен коллоидно-химический анализ двух видов латекса с целью выявления наиболее подходящего для пластовых исследований (табл. 1).
Таблица 1 – Коллоидно-химические свойства исследуемых марок латекса

	Марка латекса
	Размер частиц латекса rср, нм
	ξ-потенциал, мВ
	Пороги коагуляции, моль/л
	Пороги коагуляции пластовой водой*, моль/л

	Марка №1
	80
	65
	0,500 (NaCl)
	0,056÷0,070

	
	
	
	0,900 (KCl)
	

	
	
	
	0,009 (CaCl2)
	

	
	
	
	0,016 (MgCl2)
	

	
	
	
	0,005 (FeCl3)
	

	Марка №2
	89
	120
	1,333 (NaCl)
	0,281÷0,310

	
	
	
	1,714 (KCl)
	

	
	
	
	0,078 (CaCl2)
	

	
	
	
	0,081 (MgCl2)
	

	
	
	
	0,005 (FeCl3)
	


* – ионная сила модели пластовой воды I = 5,6 моль/л

Анализ вязкости сравниваемых латексов показал наибольшую целесообразность применения их при концентрациях ниже 24% масс.
Исследования на линейной модели пласта выявили, что латекс марки №1 позволяет достигнуть эффекта полной гидроизоляции насыпной модели пласта уже при 10%-ной концентрации модели пластовой воды (W=94%). В то время как латекс марки №2 не дает такого эффекта и при 20%-ной концентрации (W=69%).

Таким образом, на основании проведенных исследований был сделан вывод о том, что применение латекса марки №2 как гидроизолирующего агента представляет собой больший интерес с точки зрения методов повышения нефтеотдачи.
1. Композиция для повышения нефтеотдачи. Enhanced oil recovery composition: пат. 4795772 США, МКИ С08L0/00 / Hsieh Wen-Chiny; Union Oil Co. – №95519; Заявл. 08.09.1987 опубл. 03.01.1989 НКИ.
ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИЗМЕНЕНИЯ КАЧЕСТВА КЛЕЕВОГО 
СКРЕПЛЕНИЯ В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ТИПА ТЕРМОКЛЕЯ

И ПЕЧАТНОЙ БУМАГИ

Черняева А.А., Нагорная В.С., Серова В.Н., Бакирова И.Н.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, vnserova@rambler.ru
Клеевое скрепление – одна из важных технологических операций во многих современных технологиях – играет существенную роль в сложном цикле производства полиграфической продукции, а именно, в брошюровочно-переплетных процессах, которые в значительной степени определяют качество и долговечность печатной продукции.
Несмотря на очень большое число работ от А.А. Берлина и В.Е. Басина [1] до А. Поциуса [2], связанных с адгезионными системами, отсутствуют работы, посвященные прочности адгезионного соединения клея с бумагой. Поэтому подбор клея к бумаге на каждом полиграфическом предприятии осуществляется на основании предварительных испытаний. Цель настоящей работы - выявление закономерностей изменения качества клеевого скрепления в зависимости от типа переплетного клея и вида бумаги. Объекты исследования: модельные адгезионные соединения в виде триплексов «бумага-клей-бумага», в которых субстратами являлись полоски одного или разного видов печатной бумаги - газетной (ГБ), офсетной (ОБ), мелованной матовой (ММБ) и мелованной глянцевой (МГБ). В работе использовался ряд термоклеев - Technomelt Q-2416 (Q-2416), Technomelt Q-3218 (Q-3218), Fastbind, ТК-3П, а также поливинилацетатная дисперсия (ПВАД) и СКУ-ПФЛ-10, разработанный на кафедре ТСК КГТУ.
Обнаружено, что СКУ-ПФЛ-10 по впитываемости в ГБ заметно превосходит ПВАД и гораздо лучше схватывается с ГБ и МГБ. Предел прочности при сдвиге, найденный для склеенных пар ОБ–МГБ, в зависимости от типа клея возрастает в ряду: Fastbind<ТК-3П<Q-3218<Q-2416<СКУ-ПФЛ-10<ПВАД. Обнаружено, что прочность при расслаивании склейки ОБ с ММБ термоклеем Q-3218 заметно превышает прочность склеивания им бумаг одного вида – ОБ с ОБ и ММБ с ММБ. Выявленный «синергический» эффект обусловлен более сильным межфазным взаимодействием адгезива с проклейкой ОБ с одной стороны и покровным слоем ММБ с другой.
Установлен характер изменения прочности склейки с ростом прижимного усилия от типа термоклея и вида склеиваемой бумаги.
1. Берлин, А.А. Основы адгезии полимеров /А.А. Берлин, В.Е. Басин. – М.: Химия, 1974. – 391 с.

2. Поциус А. Клеи, адгезия, технология склеивание. Пер. с англ. Ю.А. Гаращенко, под ред. Г.В. Комарова. СПб: Изд-во «Профессия», 2007. – 376 с.
электрохимиЯ и электрокатализ полимерных 
комплексов Со, Mn, Cu и Fe
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Методом циклической вольтамперометрии в щелочном растворе исследованы электрохимические и электрокаталитические свойства полимерных металлокомплексов кобальта, меди, марганца и железа на основе парафенилендиамина. Синтез комплексов осуществлялся аналогично методике, описанной ранее [1]. Циклические I,E кривые были измерены в интервале 0.5 ( -1.4 В последовательно в атмосфере аргона (99,99%) до постоянного хода кривых, с изменением скорости сканирования (v) от 5 до 100 мВ/с и при введении в электролит молекулярного кислорода. Идентификация наблюдаемых процессов проведена на основании литературных данных по электрохимическим свойствам родственных соединений [2]. Первый катодный и анодный максимумы лежат в области потенциалов от 0.1 до 0.4 В отвечает процессу Со3+
[image: image30.wmf]Co2+. Равновесие превращения Со3+
[image: image31.wmf]Со2+ заметно смещено в сторону образования окисленной формы. Вторая пара катодных и анодных максимумов лежит в области потенциалов от -0.3 до -0.8 В, соответствующих дальнейшему электровосстановлению полимерного комплекса с локализацией электрона на центральном ионе металла и отвечает превращению Со2+
[image: image32.wmf]Со+. Третья пара максимумов отвечает восстановлению органического лиганда и переходу комплекса в дианионную форму.

Для металлополимеров содержащих ионы марганца, меди и железа, комплекс электрохимических исследований, аналогичный соединению МК-Со. Анализ полученных данных, показал что для МК-Mn наблюдается четыре электронных перехода, связанные с превращением иона металла и органического лиганда. Для полимера с медью в данных экспериментальных условиях зафиксировано всего два электронных перехода, связанных с восстановлением металла (Cu3+
[image: image33.wmf]Cu2+) и органической части молекулы (L
[image: image34.wmf]L–).

Анализ значения потенциалов полуволны процесса электровосстановления молекулярного кислорода (
[image: image35.wmf]2
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)  при скорости сканирования 20 мВ/с, показал что наиболее высокой электрокаталитической активностью обладает полимер с железом, далее располагаются соединения с марганцем, медью и кобальтом.
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