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Известно, что 4,4´-бис(2,6-ди-трет-бутилфенол) и 3,3´,5,5´-тетра-третбутил-4,4´-дифенохинон являются эффективными стабилизаторами для синтетических каучуков и, прежде всего, для каучуков общего назначения (СКИ, СКД и т.д.). 

С целью реализации технологичных способов их получения на основе отечественного сырья разработаны новые гетерогенно-каталитические системы путем модификации гидроокиси натрия гидрофобизирующими агентами, такими как алкилированный монофенол и оксиды металлов переменной валентности. Полученные катализаторы эффективны в реакциях окисления пространственно затрудненных фенолов и при их восстановлении из дифенохинонов, устойчивы к воздействию реакционной влаги на стадии окисления и к механическому износу при их непрерывной циркуляции в системе синтеза.

Исследование морфологии методами просвечивающей микроскопии, а также сканирующей микроскопии с фазовым элементным анализом показало, что модифицированный катализатор состоит из частиц различной формы и размера, представляет собой многофазную систему, включающую твердую щелочь, поверхность которой защищена гидрофобным слоем.

Введение оксидов металлов переменной валентности увеличивает активность предлагаемого катализатора. Наиболее эффективными являются оксиды титана и кобальта. 

Выявленные кинетические закономерности гетерогенно-каталитических реакций жидкофазного окисления молекулярным кислородом 2,6-ди-трет-бутилфенола и 4,4´-бис(2,6-ди-третбутилфенола) и реакции дегидрирования 2,6-ди-трет-бутилфенола 3,3´,5,5´-тетра-третбутил-дифенохиноном подтвердили высокие каталитические свойства разработанного катализатора в синтезе 4,4´-бис(2,6-ди-трет-бутилфенола).

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы, ГК №П478.
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Электронно-пучковая плазма (ЭПП) является перспективным методом модификации различных полимеров, в том числе и биомакромолекул. Так, была экспериментально доказана модификация полисахаридов (целлюлозы, крахмала, хитозана), древесины, торфа, бурых углей и возможность получения в результате их пучково-плазменной обработки продуктов с ценными биологическими свойствами. В настоящей работе рассматривается модификация под воздействием ЭПП более сложных биологических молекул - белков. В качестве исследуемых соединений были выбраны высокомолекулярные белки – фибрин-мономер (ФМ) и коллаген. 
При выполнении экспериментов условия обработки варьировались в следующих диапазонах: энергия электронов на входе в реакционную камеру 20<Eb<30 кэВ, мощность пучка 40<Nb<200 Вт, давление в реакционной камере 103<рm<104 Па. В качестве плазмообразующих газов использовали водяной пар, кислород и гелий. Время модификации варьировалось в интервале 5-15 мин. 
Продукты ЭПП-модификации ФМ и коллагена приобретали частичную растворимость в дистиллированной воде, в то время как исходные соединения (особенно коллаген) были водонерастворимыми. При этом степень растворимости исследованных соединений возрастала с увеличением времени ЭПП-обработки. ЭПП-обработка исходного ФМ привела к частичной деструкции пептидных связей -CO-NH- между аминокислотными остатками и к окислению дисульфидных связей в белковой молекуле. После ЭПП-обработки в полученных продуктах снижалось содержание практически всех основных аминокислот. При этом наиболее значительные изменения отмечались в содержании лизина, треонина, глутаминовой кислоты, тирозина, фенилаланина и цистина (практически в 2 раза по сравнению с нативным ФМ). Все изменения более выражены при модификации ФМ в ЭПП водяного пара, что, по-видимому, связано с действием продуктов плазмолиза воды. При ЭПП-модификации коллагена в ЭПП паров воды и кислорода наиболее значительные изменения содержания аминокислот наступали через 15 мин ЭПП-обработки. При этом отмечалось снижение содержания глутаминовой кислоты, аланина и пролина. 

Низкомолекулярные пептиды, полученные в процессе ЭПП-обработки ФМ, приобретали новые биологические свойства. Показано, что продукты ЭПП-модификации ФМ вызывали достоверное уменьшение тромбоцитарной агрегации в концентрациях 1 - 10-4 мг/мл в 1,3 - 1,7 раза по сравнению с исходной величиной.
КЛЕЕВЫЕ КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ НАТУРАЛЬНОГО КАУЧУКА, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ АЗОТСОДЕРЖАЩИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ
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Несмотря на широкий ассортимент резиновых клеев, проблема создания клеевых составов, обладающих высоким показателем качества при минимальных затратах, остается все еще до конца не решенной. Таким образом, актуальным становится повышение адгезионной прочности уже известных клеевых составов путем их модификации соединениями, содержащими активные функциональные группы, поскольку данный способ является более выгодным с экономической и технологической точек зрения для действующих производств по сравнению с разработкой абсолютно новых рецептур клеев.

Целью работы является увеличение конкурентоспособности резиновых клеев на основе натурального каучука вследствие повышения их адгезионных свойств после модификации азотсодержащими соединениями.

До настоящего времени невулканизующиеся клеи на основе натурального каучука применялись главным образом в обувном производстве для склеивания деталей обуви и в быту. Для исследования представляет интерес резиновый клей марки «А», потому что клеевые пленки на основе натурального каучука обладают существенным преимуществом среди других резиновых клеев – возможностью создания эластичных швов, способствующих равномерному распределению напряжения и повышению эксплуатационных свойств. Кроме того, благодаря низкой стоимости выбранного клея введение промоторов адгезии в количестве 0,5-2,0% от массы композиции незначительно удорожает готовый продукт.

Установлено, что одним из эффективных промоторов адгезии при склеивании вулканизатов на основе полиизопренового и этиленпропиленового каучуков является N-нитрозодифениламин, введение которого в незначительных количествах в клеи на основе натурального каучука позволяет повысить прочность клеевого крепления в 3,8 раза. В результате проведенных исследований выявлены основные закономерности влияния полярных групп промоторов адгезии на увеличение прочностных показателей клеевого крепления резин. 
Мы предполагаем, что причиной увеличения прочности клеевого крепления является повышение полярности пленкообразующего полимера при введении в состав композиции указанных модификаторов, что способствует увеличению подвижности макромолекулы и возможной диффузии ее участков вглубь вулканизата. Взаимодействие азотсодержащих промоторов адгезии с натуральным каучуком подтверждено результатами ИК-Фурье спектральных исследований. Преимущество разработанной технологии заключается в возможности введения промотора адгезии на любой стадии производства.
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Перерабатывающая промышленность постоянно сталкивается с такими трудностями, как контроль качества исходного сырья, прогнозирование эксплуатационных качеств изделий из данного материала, а также оценка перерабатываемости термопласта и стабилизации его свойств при повторной переработке. В связи с этим актуальной задачей является оценка изменения макромолекулярной структуры современных марок полимеров до и после переработки.

В качестве объектов исследования были выбраны полипропилены экструзионного назначения двух производителей, используемые для изготовления труб и фитингов.
Различия макромолекулярной структуры исходных и переработанных полимеров оценивались методом релаксации давления расплава (РДР). Метод РДР основан на обработке данных падения давления в цилиндре капиллярного вискозиметра, после остановки движения поршня [1].

Основной формой представления данных являлись непрерывные спектры времен релаксации, рассчитанные по двум независимым друг от друга методикам расчета: аппроксимационной и регуляризационной. Применение двух методик расчета спектра РДР позволяет получить наиболее полные представления о релаксационных процессах в расплавах исследуемых образцов.

Для нахождения значений молекулярных масс промышленных полипропиленов использовались корреляционные зависимости фn от Mn и lgфw от lgMw, полученные на модельных полипропиленах [2].

Показана возможность прогнозирования стабилизации и перерабатываемости полипропилена на основе анализа изменения макромолекулярной структуры, оцениваемой методом РДР. Выявлены существенные различия поведения материалов разных производителей в условиях длительной механодеструкции, имитирующей многократную вторичную переработку.
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В настоящее время выпуск полиэфирных волокон является одним из крупнотоннажных производств по сравнению с другими химическими волокнами. Однако наряду с ценным комплексом свойств, которыми они обладают, к их существенному недостатку следует отнести повышенную горючесть и пожароопасность, что существенно снижает стойкость указанных изделий к воздействию  открытого пламени. Ввиду того, что полиэфирные волокна нашли широкое применение в тех областях, где вопросы пожарной безопасности чрезвычайно актуальны, - оформление салонов автомобилей, самолетов, спецодежда, резинокордные композиты (транспортерные ленты, рукавные изделия) - перспективным представляется  повышение огнестойкости указанных волокон.

Наиболее эффективными способами снижения горючести материалов являются химические способы огнезащиты, которые включают широкую гамму составов для пропиток и покрытий, обладающих высокой сопротивляемостью к действию огня и высокой температуры. 
Для устранения данного недостатка были разработаны новые огнезащитные составы на основе фосфорборсодержащих соединений для поверхностной обработки полиэфирных нитей.

С целью определения эффективности разработанных огнезащитных составов и определения оптимальных условий обработки проведены исследования по изменению основных физико-механических показателей полиэфирных нитей. В результате проведенных исследований установлено, что после обработки нитей разработанными составами наблюдается сохранение их физико-механических показателей. Исследование горения пропитанных нитей в соответствии с ОСТ 1 90094-79 показало, что при воздействии источников открытого пламени и последующего его удаления происходит их самозатухание. Поскольку полиэфирные нити широко используются в производстве резинокордных изделий, представляло особый интерес исследование изменения прочности связи нитей с резиной на основе хлоропренового каучука после обработки разработанными пропиточными составами. Результаты исследований показали, что адгезия полиэфирных нитей возросла, по-видимому, за счет появления новых полярных функциональных групп на поверхности нитей, которые вступают в физическое взаимодействие с хлоропреновым каучуком. Таким образом, нами выявлено, что разработанные огнезащитные составы способствуют повышению огнестойкости полиэфирных нитей, улучшая при этом адгезионные показатели и сохраняя физико-механические свойства. 
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В современной резиновой промышленности актуальной проблемой является стабилизация резин от старения. Под воздействием окружающей среды протекают необратимые процессы, приводящие к потере основных свойств и в целом к старению резинотехнических изделий. Особенно важно для резин иметь стойкость к тепловому старению. В связи с этим нами изучено влияние новых стабилизаторов – новантокса 8ПФДА (парафенилендиамин, алкилированный 2-этилгексанолом) и новантокса О (парафенилендиамин, алкилированный н-октиловым спиртом) на теплостойкость резин на основе бутадиен-нитрильных каучуков (БНК). Данные соединения были синтезированы на ОАО«Химпром» (г. Новочебоксарск) с целью их применения в качестве стабилизаторов резин. Оценку эффективности противодействия тепловому старению, а также оценку их влияния на вулканизацию проводили, сравнивая 3 серии базовых вариантов резины с диафеном ФП с опытными вариантами, в состав которых входили новантокс 8ПФДА и новантокс О. Каждой серии соответствовала своя система вулканизации: серная, перекисная и дитиодиморфолиновая. Стабилизаторы вводились в матрицу каучука на лабораторных вальцах ЛБ 320 150/150. Вулканизацию стандартных образцов проводили при температуре 150°С в течение 20 мин. Из результатов физико-механических исследований следует, что в зависимости от вулканизующей системы стабилизаторы оказывают разное влияние на изменение прочностных свойств в процессе теплового старения полученных вулканизатов. В случае резины с серной вулканизующей системой физико-механические показатели опытных вариантов оставались практически на одном уровне с показателями базового варианта. По изменениям этих показателей после теплового старения при 125°С в течение 24 часов было установлено, что замена диафена ФП на новантокс 8ПФДА не приводит к положительным результатам, а замена на новантокс О ведет к некоторому улучшению стойкости резины к тепловому старению. В случае дитиодиморфолиновой и перекисной вулканизации резиновых смесей опытные варианты резин также оставались на одном уровне с базовыми вариантами по физико-механическим свойствам. Однако по изменениям физико-механических показателей после теплового старения (125єСЧ24 часа) опытные варианты резин с добавкой новантокса 8ПФДА существенно превзошли базовые варианты по теплостойкости. Введение же новантокса О не привело к положительному результату для резин с указанными системами вулканизации. Таким образом, новантокс 8ПФДА может быть предложен к использованию в качестве теплостабилизатора резин на основе БНК, полученных перекисной и дитиодиморфолиновой вулканизацией, а применение новантокса О возможно в случае резин с серной вулканизующей системой. 

ОТВЕРЖДАЮЩИЕ СИСТЕМЫ ДЛЯ ЭПОКСИДНЫХ СМОЛ

Зиновьева Е.Г., Ефимов В.А.

Чувашский государственный университет
Россия, 428015, г. Чебоксары, Московский пр., д. 15, zinelgen@mail.ru
Разработка новых отверждающих систем для эпоксидных смол, приводящих к повышению прочностных характеристик полимеров, является перспективной и актуальной задачей. Нами предлагается новый способ получения эпоксиполимеров с использованием отверждающих систем на основе триалкилфосфатных комплексов хлоридов металлов и триэтилентетрамина (ТЭТА). За счет сочетания процессов полимеризации и поликонденсации эпоксидных смол при использовании вышеупомянутых отверждающих систем возможно в широких пределах регулировать физико-механические свойства эпоксиполимеров.

На первом этапе нами на основе промышленно доступного сырья были получены новые инициаторы катионной полимеризации эпоксидных олигомеров общей формулы 2(RO)3PO(МtCln, где n=2-5, Mt=Zn Sn, Ti, Nb; R=-C2H5, -C4H9, -CH2CH(C2H5)(CH2)3CH3, -C6H4CH3, -CH2CH2Cl, -CH2CH(Cl)CH3. Состав и строение синтезированных комплексов подтверждены данными ИК, ЯМР31Р, ЯМР1Н, масс-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа.

На втором этапе нами было установлено, что синтезированные комплексы являются эффективными инициаторами катионной полимеризации эпоксидной смолы ЭД-20. Причем, олово- и титансодержащие комплексы проявляют чрезвычайно высокую активность уже при комнатной температуре, поэтому в дальнейшем их вводили в ЭД-20 в виде растворов в соответствующих триалкилфосфатах (ТАФ). Следующим этапом являлась разработка новой методики получения эпоксидных полимеров, суть которой заключается в следующем: сначала проводится частичная катионная полимеризация эпоксидных групп смолы ЭД-20 растворами синтезированных комплексов в соответствующих ТАФ, после чего полученный форполимер отверждается по поликонденсационному механизму ТЭТА. При этом образующийся полимер содержит наряду с жесткими эпоксиаминными фрагментами более гибкие эксиэфирные, что позволяет повысить эластичность полимерной сетки, а также регулировать физико-механические свойства полимеров. Проведенные физико-механические исследования показали, что отвержденные эпоксидные композиции (ОЭК), полученные по разработанной нами методике, обладают в 2–3 раза более высокими прочностными показателями по сравнению с ОЭК, полученными отверждением ЭД-20 с помощью ТЭТА. Кроме того, полученные ОЭК являются самозатухающими полимерами, что обусловлено антипиренными свойствами атомов фосфора и хлора, содержащихся в молекулах ТАФ. Следовательно, использование отверждающих систем на основе триалкилфосфатных комплексов хлоридов металлов и ТЭТА является перспективным методом получения эпоксиполимеров с повышенными прочностными и огнезащитными свойствами.
ИНТЕРКАЛЯЦИЯ СИЛИКОНОВЫХ ЭЛАСТОМЕРОВ 
В СЛОИСТЫЕ СИЛИКАТЫ

Ибрагимов М. А., Архиреев В. П.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, ibragimovmarat2008@yandex.ru
Перспективность полимерных нанокомпозиционных материалов на основе слоистых силикатов (органоглин) обусловлена возможностью существенного повышения жесткости, термических и барьерных свойств полимера при введении малого количества наполнителя, т. е. без увеличения плотности и ухудшения перерабатываемости. Эффективность слоистых силикатов как наполнителей связана с их способностью к диспергированию на монослои нанометровой толщины с высококой анизотропией. Метод получения нанокомпозитов, основанный на интеркаляции полимерных молекул в межслоевое пространство силикатов из расплава, был предложен еще в 1993 г. [1]. В основном работы касаются применения в качестве полимерной матрицы термопластов, таких как полиолефины, полиамиды, поликарбонаты, или органических эластомеров. Однако работ, связанных с силиконовыми эластомерами, не так много. Сейчас наравне с научным интересом к этой теме развивается реализация проектов в промышленности. Установить интеркаляцию полимеров в межслоевое пространство слоистого силиката (органоглины) можно с помощью рентгенографического анализа по изменению межплоскостного расстояния, которое характеризуется значением первого базального рефлекса d001. В образце резины с 5% мас. органоглины значение составляет 33.4 Å, в то время как у контрольного образца (без органоглины) – 11.9Å. Для таких материалов характерно улучшение термостойкости, которое достигается за счет осложненной диффузии летучих продуктов разложения (пары воды, углекислый газ, циклические силоксаны и т.п.) - прямого результата затрудненной проходимости, свойственной для слоистых нанокомпозитов. С помощью совмещенного дифференциально-термического анализа (ДТА) с инфракрасной спектроскопией пленок из силоксановой резины установлено замедление выделения летучих продуктов разложения. В образцах резины, содержащей до 5% мас. органоглины, выделение летучих продуктов зафиксировано через 40 минут после начала испытания, тогда как в образце, не содержащем органоглину, оно происходит уже в начале эксперимента. Улучшение термостойкости выражается в более высокой температуре потери массы по данным ДТА.
1. Дубникова, И. Л. Влияние малеинированного полипропилена на структуру, теплофизические и термомеханические свойства нанокомпозитов полипропилен – слоистый силикат / И. Л. Дубникова, С. М. Березина, Ю. М. Королев // Высокомол. соед. – 2005. – Т. 47А – №11. – С. 1956-1970.
Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009 – 2013 годы, ГК № П478.
СИНТЕЗ И ПРИМЕНЕНИЕ БИС-МАЛЕИМИДОВ 
В ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЯХ 

Константинова М.Н., Данилов В.А., Колямщин О.А., Кольцов Н.И.

Чувашский государственный университет им. И.Н.Ульянова
Россия, 428015, г. Чебоксары, Московский пр-т, д. 1, dva1976@yandex.ru

Композиты на основе малеимидных связующих обладают комплексом ценных свойств. Они термоустойчивы, обладают высокой механической прочностью, хорошими электроизоляционными свойствами, химической стойкостью к действию различных агрессивных сред [1]. Отвержденные полиэфирные смолы представляют собой конструкционные материалы, широко применяемых в различных отраслях промышленности. Однако, им присущи некоторые недостатки, например, - невысокая термостойкость, усадка и др. Поэтому представляет интерес модификация данных смол малеимидами.

В данной работе были получены полимеры на основе ненасыщенной полиэфирной смолы ПН-1 УТ и бис-малеимидов (БМ), синтезированных двухстадийным методом из соответствующих диаминов различного строения:
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Состав и индивидуальность веществ подтверждены данными элементного анализа и ТСХ, а структура – с помощью ИК- и ЯМР 1H спектров. 

Исследования показали, что прочностные свойства полученных полимеров резко возрастают уже при добавлении 0,5 – 1 % бис-малеимидов. При увеличении содержания малеимидов предел прочности при разрыве и ударная вязкость увеличивается и достигает максимального значения (до 60 МПа) при 10 - 15 % содержании малеимидов. 
Полимеры на основе бис-малеимидов, содержащих ароматические группы, обладают более высокими прочностными характеристиками и малой усадкой. Результаты исследований химической стойкости показали, что полученные полимеры обладают высокой стойкостью в воде, в водных растворах NaOH и HCI, а также органических растворителей. 
Данные термомеханических испытаний установили повышенную стойкость к термоокислительной деструкции полимеров. Полученные результаты дают возможность рекомендовать полученные модифицированные полимеры к применению в качестве защитных покрытий и связующих для композиционных полимерных материалов.

1. Михайлин, Ю.А. Термоустойчивые полимеры и полимерные материалы / Ю.А. Михайлин. – СПб.: Профессия, 2006. – С. 463-623.
СИНТЕЗ НАНОКОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ
ПОЛИЭТИЛЕНА И ТЕРМОРАСШИРЕННОГО ГРАФИТА

Бревнов П.Н. 1, Сабирова Г.Р. 2*, Назирова О.Д. 1, Крашенинников В.Г. 1,

Новокшонова Л.А. 1, Чмутин И.А.3, Дебердеев Р.Я.2
1Учреждение Российской академии наук Институт химической физики
им. Н.Н. Семенова РАН(г. Москва, ул. Косыгина, д. 4)
2Казанский государственный технологический университет
 Россия, 420015, г. Казань, ул. К.Маркса, д. 68, guzel327@gmail.com
3АНО Институт нанотехнологий МФК (Москва)

Создание полимерных нанокомпозиционных материалов со слоистыми наполнителями, способными к эксфолиации (расслоению) на слои нанометровой толщины в полимерной матрице, позволяет придать полимерам новые экплуатационные свойства при содержании всего нескольких процентов нанонаполнителя [1]. Применение в качестве наполнителя графита, диспергированного в полимерной матрице до нанослоев, дает возможность повысить огнестойкость, барьерные характеристики, придать электропроводящие свойства.

Использованный в работе терморасширенный графит (ТГ), состоящий из графитовых слоев нанометровой толщины, получали термической эксфолиацией окисленного графита. В ряде случаев ТГ подвергали дополнительной обработке ультразвуком (ТГ-УЗ). Синтез нанокомпозитов осуществляли путем активации ТГ компонентами металлорганического катализатора и последующей полимеризации этилена.

Структуру ТГ, ТГ-УЗ, а также синтезированных нанокомпозитов исследовали методами РСА и ЭМ. Показано, что в зависимости от условий подготовки наполнителя и способа его каталитической активации могут быть получены нанокомпозиты с различной структурной организацией нанослоев графита в полимерной матрице, что оказывает значительное влияние на свойства материалов. Методом ТГА показано, что синтезированные характеризуются значительным (на 500С) повышением устойчивости к термоокислительной деструкции по сравнению с ненаполненным ПЭ. Исследование электропроводности полученных нанокомпозитов показало, что в зависимости от структурной организации нанослоев графита в полимерной матрице, порог перколяции составляет от 2 до 5 % об. При этом достигается электропроводимость порядка 0,1 (Ом·см)-1, что позволяет использовать такие нанокомпозиты в качестве антистатических материалов, а также экранов для защиты от электромагнитного излучения.
1. Новокшонова, Л.А. / Л.А. Новокшонова, П.Н. Бревнов, В.Г. Гринев и др. // Российские нанотехнологии. –  2008. – 3. – № 5- 6. – С. 86.

Работа выполняется при финансовой поддержке ОХНМ РАН Программа «Создание новых металлических, керамических, стекло-, полимерных и композиционных материалов», ФЦП-НОЦ (ГК № 02.740.11.0406), Гранта Президента Российской Федерации по поддержке молодых ученых (МК-2023.2009.3).
ИССЛЕДОВАНИЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ПВХ 

В ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫМ ПОЛЕ СВЧ ДИАПАЗОНА
Шулаев Н.С., Абакачева Е.М., Сулейманов Д.Ф., Маликов Р.М.

Филиал Уфимского государственного нефтяного технического
 университета, г. Стерлитамак, suldf@yandex.ru
Одним из методов модифицирования полимерных материалов с целью улучшения их механических свойств является нетепловая обработка в электромагнитном поле сверхвысокочастотного (СВЧ) диапазона. Эффективность процесса модификации материалов зависит от степени поглощения веществом электромагнитного излучения, которое определяется глубиной проникновения (д) [1]. Глубина проникновения – это расстояние, при прохождении которого в веществе амплитуда колебаний вектора напряженности уменьшается в e раз, где e –основание натурального логарифма. Чем меньше д, тем выше поглощающая способность вещества, которая определяется действительной и мнимой частями диэлектрической проницаемости. В представленной работе приводятся исследования по определению глубины проникновения в липкой пленке ПВХ, использующейся для изоляции трубопроводов, и гранулах для ее получения (ТУ 2245-001-00203312-2003). На рисунке 1 представлена зависимость доли поглощенной СВЧ энергии от высоты поглощающего слоя полимера.
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	Рисунок 1 – Зависимость доли поглощенной СВЧ энергии от высоты слоя
	Рисунок 2 – Зависимость разрывной нагрузки от ширины образца


Как видно из приведенных зависимостей, глубина проникновения излучения в гранулы ПВХ составляет ~ 19 см, а в пленку ~ 10 см. Такая зависимость объясняется тем, что насыпная плотность гранул меньше плотности пленки. Из приведенных экспериментов следует, что ПВХ имеет достаточно высокую поглощающую способность, и это позволяет осуществить его модификацию в электромагнитном поле. На рисунке 2 приведены зависимости напряжения разрыва модифицированной ПВХ пленки от ширины образца. Из их анализа следует, что механические свойства улучшаются до 10%. Проведенные исследования показали высокую эффективность использования электромагнитного излучения для нетепловой модификации полимеров, позволяющего улучшить механические свойства и качество готовой продукции.

1. Даминев, Р.Р. Гетерогенные каталитические промышленные процессы под действием электромагнитного излучения СВЧ диапазона. М.: Химия, 2006. – 134 с.
ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННОГО 
ПОЛИЭФИРА НА СВОЙСТВА СОПОЛИМЕРОВ ЭТИЛЕНА 

Тафеева Ю.С., Русанова С.Н., Стоянов О.В., Кутырев Г.А.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, graf-fina@mail.ru
Гиперразветвленные полиэфиры (ГРП) обладают уникальными свойствами, отличающими их от других классов полимеров. Источником этих уникальных свойств является необычная топологическая структура. Поэтому изучение возможностей использования функционализированных ГРП в качестве модификаторов полимеров является актуальной научно-технической задачей. 

Нами было исследовано влияние ГРП BOLTORN H30 на комплекс физико-механических и структурных характеристик сополимера этилена с винилацетатом (СЭВА), а также тройного сополимера этилена с винилацетатом и малеиновым ангидридом (СЭВАМА). 

Установлено, что в случае СЭВА происходит резкое изменение деформационно-прочностных характеристик при введении ГРП в количестве уже 1%. При этом зафиксировано увеличение разрушающего напряжения на 35% и одновременное возрастание относительного удлинения на 85%. Дальнейшее увеличение концентрации модификатора нецелесообразно. 
На деформационно-прочностные показатели СЭВАМА введение ГРП практически не оказывает влияния, что вероятно обусловлено наличием в макромолекулах сополимера ангидридных групп, существенно изменяющих механизм его взаимодействия с полиэфиром. 
Плотность модифицированных сополимеров существенно меньше аддитивных значений, что, по-видимому, связано, с высокой степенью разветвленности ГРП, и, следовательно, «разрыхлением» композиции.
Модификация сополимеров этилена приводит к значительному снижению ПТР (на 20% для СЭВАМА и на 40% для СЭВА), однако сохраняется возможность переработки композиций традиционными методами. 
У модифицированных полимеров не наблюдается образования сшитой структуры, поскольку они полностью растворяются в хлороформе.
Исследование свойств вторичного полипропилена,
наполненного минеральным наполнителем
Терешонкова С.В., Исмайлова И.С., Теряева Т.Н., Касьянова О.В. 
Кузбасский государственный технический университет

г. Кемерово, ул. 50 лет Октября, д. 17, tnt. tppm @ kuztu. ru
Одним из направлений в стабилизации полимеров в процессе переработки, в том числе и вторичных, является введение в них неорганических наполнителей [1, 2]. Целью данной работы является исследование влияния минерального наполнителя добываемого в Кузбассе (Гавриловское месторождение, г. Салаир,) на технологические и эксплуатационные свойства вторичного полипропилена.

Объекты исследования: полимерные композиционные материалы, полученные на основе вторичного полипропилена и охры. В табл. приведены результаты исследования технологических и эксплуатационных свойств ВПП наполненного охрой от содержания наполнителя.
	Свойства
	Содержание наполнителя, масс. %

	
	0
	1
	3
	5
	10

	ρ, г/см3
	0,916
	0,918
	0,937
	0,953
	0,936

	ρр, г/см3
	0,742
	0,775
	0,791
	0,801
	0,7713

	W,%
	0,439
	0,111
	0,159
	0,192
	0,291

	ПТР, г/10мин
	8,294
	7,413
	7,512
	7,587
	8,068

	Т, %
	1,9
	1,47
	1,06
	1,12
	1,73

	σр, МПа
	24,12
	23,92
	24,33
	27,21
	29,41

	Ер, МПа
	776,6
	734,6
	830,5
	911,4
	945,7

	У, %
	1,44
	1,43
	1,23
	1,07
	0,86


ρ – истинная плотность; ρр – плотность расплава; W – содержание влаги и летучих веществ; 
ПТР – показатель текучести расплава; Т – термостабильность; σр – разрушающие напряжение; Ер –  модуль упругости, У – усадка.

Результаты исследования показали, что при введении охры снижается выделение влаги и летучих по сравнению с ненаполненым ВПП, а также повышается термостабильность расплава ВПП, следовательно, улучшаются условия переработки его в изделия. Анализ эксплуатационных характеристик показал, что усадка снижается на 40 %, повышаются σр  и Ер на 22 %. Кроме того, введение охры окрашивает изделия в красно-коричневый цвет, то есть она одновременно может выполнять две функции, первая −стабилизатора, вторая − пигмента, что немаловажно для вторичного полимерного сырья. 
1. Ла Мантия, Ф. Вторичная переработка пластмасс / Ф. Ла Мантия; пер. с англ.; под ред. Г. Е. Заикова. – СПБ: Профессия, 2007. – 400с.

2. Теряева, Т.Н. Исследование технологических свойств вторичного полипропилена, наполненного охрой / Т. Н. Теряева [и др.] // Материалы III Всероссийской научно-практической конференции студентов, аспирантов и молодых ученых. Прикладные аспекты химической технологии полимерных материалов и наносистем (Полимер-2009). − 2009. – С. 108-110.
Модификация резиновых смесей замещенными 
гетероциклическими иминами
Филиппова Ф.М., Спиридонова Р.Р., Кочнев А.М.
Казанский государственный технологический университет 
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, faridah@rambler

Важной проблемой в технологии изготовления резинотехнических изделий является обеспечение прочной адгезионной связи в системе «резина – корд». Известно, что именно эта система является основным элементом, воспринимающим нагрузки. Как показывает практика, низкая адгезия между кордом и резиной является слабым местом, что служит причиной преждевременного разрушения. Поэтому создание надежной адгезионной связи в системе «резина – корд» составляет одну из актуальных научно-технических проблем в производстве резинотехнических изделий и выдвигает на первый план комплекс мер по улучшению технических характеристик, к которым можно отнести пропитку кордных тканей, модификацию резиновых смесей и др.
В приведенной работе рассматривается один из путей повышения  адгезии между резиной и кордом. В качестве новых промоторов адгезии резины к кордам различного рода были выбраны N-замещенные имины, так как в составе этих соединений присутствуют функциональные группы, которые должны (теоретически) усиливать связь между резинокордными элементами. Это дает возможность предполагать, что эти имины действительно могут быть хорошими адгезивами.
В результате исследований были получены промоторы адгезии, подтверждены с помощью ИК-Фурье-спектроскопии и ЯМР-1Н(спектроскопии их химические структуры, а также определены чистота продуктов реакции (близка к 100%) и конверсия реагентов (более 95%).

При изучении влияния концентрации модификаторов на основные характеристики резиновых смесей и резинотехнических изделий было показано, что оптимальной концентрацией модификатора является 0,5 мас. %.
Для исследуемых резиновых смесей, предназначенных для наружного слоя напорных рукавов с нитяным усилением и для обрезинивания тканевого корда брекера, ввод модификатора привел к тому, что времена вулканизации и физико-механические свойства резин остались в тех же пределах, что и контрольный образец. Результаты испытаний на прочность крепления показали, что применение некоторых модификаторов из используемого ряда позволило увеличить ее в 1,5-2 раза.
Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы (госконтракт П478 от 04.08.2009г.).

МОДИФИКАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ ПОЛИЭФИРНЫХ ТКАНЕЙ

В ЦЕЛЯХ ПРИДАНИЯ ИМ ПОВЫШЕННОЙ ГИДРОФОБНОСТИ

Хорев А.В.

Институт химии растворов РАН
Россия, 153045, г. Иваново, ул. Академическая, д. 1, lexakv@mail.ru

В настоящее время во всем мире имеется устойчивый спрос на текстильном рынке на материалы со специальными свойствами (бактерицидностью, гидрофобностью, способностью нейтрализовать неприятные запахи), который диктует необходимость расширения способов их получения. В ИХР РАН разработан способ придания полиэфирным тканям гидрофобности за счет формирования на их поверхности ультратонкой фторполимерной пленки посредством обработки волокнистого материала раствором теломеров тетрафторэтилена в ацетоне (препарат «Черфлон»). Использование указанного гидрофобизатора обеспечивает получение высокого уровня водоотталкивания.

Известно, что уровень гидрофобности материала определяется не только свойствами гидрофобизатора, но и морфологией поверхности подложки, а также наличием на её поверхности активных групп, благоприятствующих фиксации функционального препарата. Однако полиэтилентерефталатная ткань характеризуется гладкой поверхностью, молекулы волокнообразующего полимера отличаются чрезвычайно малым содержанием активных групп. В связи с этим мы предположили, что степень гидрофобности такой ткани можно повысить за счет придания поверхности образующих её волокон шероховатости, а также образования дополнительного количества активных функциональных групп.

Настоящее исследование посвящено разработке способа предварительной активации полиэфирной ткани, основанного на регулируемом слабом поверхностном гидролизе полиэфирных волокон. Нами выявлен наиболее эффективный препарат, активирующий поверхность полиэфира, и определены его рабочие концентрации.

Модификацию волокна оценивали по изменению ИК спектров (МНПВО): регистрировалось изменение интенсивности полосы поглощения, характеризующей ОН-группы. Количество образовавшихся карбоксильных и гидроксильных групп определяли титриметрически. 
Установлено, что ткань, активированная по предложенному способу, характеризуется высокими показателями гидрофобности при малом содержании препарата по сравнению с результатами для немодифицированной ткани.
Работа выполнена под руководством д.т.н. Н.П. Пророковой при финансовой поддержке ОХНМ РАН (Программа №7 «Создание научных основ экологически безопасных и ресурсосберегающих химико-технологических процессов. Отработка процессов с получением опытных партий веществ и материалов») и Фонда содействия развитию малых форм предприятий (Программа У.М.Н.И.К.).
Модификация синтетического полиизопрена 
фосфорсодержащими соединениями 
растительного происхождения

Хузина И.А., Цыганова М.Е, Рахматуллина А.П., 
Лиакумович А.Г., СтепановаГ.С. *
Казанский государственный технологический университет
Россия, 4200015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, rah-al@yandex.ru
*ОАО «Казанский жировой комбинат»

В современной шинной и резинотехнической промышленности используется широкий ассортимент каучуков различного назначения. При этом большую часть составляют натуральный и синтетический полиизопрены. Натуральный каучук (НК) до сих пор остается эталоном каучука общего назначения за счет своих уникальных свойств и входящих в его состав белков и фосфолипидов.

Синтетический изопреновый каучук СКИ-3 является структурным аналогом НК, но уступает ему по ряду характеристик таких, как сопротивление раздиру, клейкость, когезионная прочность. Однако свойства СКИ-3 можно приблизить к свойствам НК путем введения фосфорсодержащих соединений, которые входят в состав растительных масел и являются побочным продуктом при их производстве, не имея потребительской ценности и рентабельного сбыта.

Элементный анализ фосфолипидного концентрата, представленного ОАО «Казанский жировой комбинат», показал, что исследуемый образец имеет одинаковое соотношение фосфора к азоту, равное 1:1, и является моноаминофосфатидом. Методом ЯМР−1Н-анализа фосфолипидов было установлено наличие в его молекуле двойных связей.

Модификацию синтетического изопренового каучука фосфолипидами проводили в среде толуола при температуре 85 оС. При этом количество фосфолипидов варьировалось в пределах от 0 до 20 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. Факт непосредственного взаимодействия фосфолипидов с полиизопреном подтвержден данными ЯМР−13С-спектроскопии. Иммобилизация модификатора на макромолекулы каучука происходит по двойным связям.

Физико-механические свойства резиновых смесей и их вулканизатов на основе модифицированных каучуков повышаются.

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 г, ГК №П478.

СТЕНДОВЫЕ ДОКЛАДЫ

Тиопроизводное симм-триазина с пространственно

затрудненными фенольными фрагментами: 
синтез, строение и антиокислительные свойства
Барсукова Т.А., Бухаров С.В., Нугуманова Г.Н., Мукменева Н.А.

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, tanibars@yandex.ru 
Расширение областей применения и развитие процессов переработки полимеров при высоких температурах требуют усиления их защиты от старения. К эффективным высокотемпературным стабилизаторам полимеров относятся трисфенолы, центральной частью молекул которых является термостабильный симм-триазиновый гетероцикл. Однако, известные методики синтеза соединений подобного строения, основанные на использовании циануровой кислоты и ее производных, характеризуются низким выходом целевых продуктов [1]. 

В настоящей работе взаимодействием цианурхлорида (I) с 2,6-ди-трет-бутил-4-меркаптофенолом (II) в мягких условиях с высоким выходом получен 2,4,6-тризамещенный симм-триазин (III), содержащий пространственно затрудненные фенольные фрагменты:
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    Геометрия молекулы (III) 

  в кристалле по данным РСА
	Состав и строение соединения (III) подтверждены данными элементного анализа, ЯМР 1Н, 13С - спектроскопии и РСА.

Изучение антиокислительной активности тризамещенного симм-триазина (III) показало его высокую эффективность при высокотемпературной стабилизации полиолефинов, и полиамидов.


1. Келарев, В.И. / В.И. Келарев, Я.Ф. Лаауад, Р.А. Караханов и др. // Химия гетероцикл. соед. – 1986. – №1. – С.107-113.

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009 – 2013 годы, ГК № П478.

МОДИФИКАЦИЯ ПОЛИЭФИРНЫХ СМОЛ МАЛЕИМИДАМИ

Бахомова О.Н., Данилов В.А., Колямщин О.А., Кольцов Н.И.

Чувашский государственный университет им. И.Н. Ульянова»
Россия, 428015, г. Чебоксары, Московский пр-т, д. 15, dva1976@yandex.ru

Малеимиды широко используются при получении термопластов и малеимидных связующих. Композиты на основе малеимидных связующих обладают комплексом ценных свойств [1]. В свою очередь отвержденные полиэфирные смолы представляют собой конструкционные материалы, обладающие высокой прочностью, твердостью, износостойкостью, отличными диэлектрическими свойствами, высокой химической стойкостью, экологической безопасностью в процессе эксплуатации. К их недостаткам относится горючесть, усадка и т.д. Поэтому с нашей точки зрения представляет интерес модификация данных смол малеимидами. В этой связи целью данной работы являлось получение и исследование свойств полимерных композиций на основе ненасыщенной полиэфирной смолы ПН-1 УТ и малеимидов.
В соответствии с методикой работы [2] были синтезированы малеимиды, имеющие следующую структурную формулу:
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где R = С2Н5, C4H9, C5H11, C8H17.
Исследования композиций, полученных на основе смолы ПН-1 УТ и малеимидов, показали, что их прочностные свойства резко возрастают уже при добавлении 1 % малеимидов. При увеличении содержания малеимидов предел прочности при разрыве увеличивается и достигает максимального значения (до 52 - 78 МПа) при 15 % содержании малеимидов. Наилучшими свойствами обладают композиции, полученные на основе этилового эфира N-малеимидобензойной кислоты. Дальнейшее увеличение концентрации малеимидов в полимерной композиции оказалось нецелесообразным из-за их нерастворимости, приводящей к образованию гетерогенной фазы. На это также указывает уменьшение остаточного удлинения композиции. Полученные композиции обладают высокими прочностными свойствами и химической стойкостью к различным растворителям. Это дает возможность рекомендовать их в качестве защитных покрытий и связующих для композиционных полимерных материалов.
1. Михайлин, Ю.А. Малеинимидные связующие (обзор) / Ю.А.Михайлин, И.П. Мийченко // Пластические массы. – 1992. – №5. – С. 56-59.

2. Колямшин, О.А. / О.А. Колямшин, В.А. Данилов, Н.И. Кольцов // Журн. органич. химии. – 2007. – Т. 43. – Вып. 3.– С. 395-397.
СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МАЛЕИМИДОВ 

С ПОЛИЭФИРНЫМИ СМОЛАМИ 
Бахомова О.Н., Данилов В.А., Колямщин О.А., Кольцов Н.И.

ФГОУ ВПО «Чувашский государственный университет им. И.Н.Ульянова»,

428015, г. Чебоксары, Московский проспект,15, dva1976@yandex.ru

Малеимиды широко используются при получении термопластов и малеимидных связующих. Композиты на основе малеимидных связующих обладают комплексом ценных свойств [1]. В свою очередь отвержденные полиэфирные смолы представляют собой конструкционные материалы, обладающие высокой прочностью, твердостью, износостойкостью, отличными диэлектрическими свойствами, высокой химической стойкостью, экологической безопасностью в процессе эксплуатации. К их недостаткам относится горючесть. 
С целью получения новых композиционных материалов с высоким комплексом эксплуатационных свойств в данной работе были получены и исследованы сополимеры на основе ненасыщенной полиэфирной смолы ПН-1 УТ и малеимидов. В соответствии с методикой работы [2] были синтезированы малеимиды, имеющие следующую структурную формулу:
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где R = С2Н5, C4H9, C5H11, C8H17.
Исследования сополимеров, полученных на основе смолы ПН-1 УТ и малеимидов, показали, что прочностные свойства полимеров резко возрастают уже при добавлении 1% малеимидов. При увеличении содержания малеимидов предел прочности при разрыве увеличивается и достигает максимального значения (52 - 78 МПа) при 15% содержании малеимида. Наилучшими свойствами обладают сополимеры на основе этилового эфира N-малеимидобензойной кислоты. Дальнейшее увеличение концентрации малеимидов было нецелесообразно из-за их плохой растворимости, приводящей к образованию гетерогенной фазы. На это также указывает уменьшение остаточного удлинения полученных сополимеров. Данные полимеры обладают высокими прочностными свойствами и химической стойкостью к различным растворителям. Полученные данные дают возможность применять эти полимеры в качестве защитных покрытий и связующих для композиционных полимерных материалов.
1. Михайлин, Ю.А. Малеинимидные связующие (обзор)/ Ю.А.Михайлин, И.П. Мийченко // Пластические массы. - 1992. - №5. - С. 56-59.

2. Колямшин, О.А. / О.А. Колямшин, В.А. Данилов, Н.И. Кольцов // Журн. органич. химии. - 2007. - Т. 43. - Вып. 3.- С. 395-397.
МОДИФИКАЦИЯ ЭПОКСИДНЫХ КОМПОЗИЦИЙ

4,41-БИС-МАЛЕИМИДОДИФЕНИЛМЕТАНОМ

Колямшин О.А., Данилов В.А., Кольцов Н.И.

Чувашский государственный университет им. И.Н. Ульянова
Россия, 428015, г. Чебоксары, Московский пр-т, д. 15, dva1976@yandex.ru
Композиционные полимерные материалы на основе эпоксидных олигомеров занимают ведущее положение среди современных конструкционных материалов. Их широкое применение обусловлено возможностью легко регулировать свойства композиций путем подбора системы эпоксидный олигомер - отвердитель. Наряду с достоинствами им присущи некоторые недостатки: заметное снижение прочности с повышением температуры, высокая токсичность продуктов сгорания, заметная усадка композиций при отверждении.

Повышенный интерес в качестве компонентов полимерных материалов представляют имиды малеиновой кислоты и их производные. Имидопласты на основе термореативных малеимидных связующих обладают технологичностью эпокси- и фенопластов, перерабатываются традиционными для реактопластов методами на обычном оборудовании. Конструкционные углепластики на основе бис-малеимидов прочнее титановых сплавов вплоть до 2300С (эпоксидные до 1200С) [1]. В этой связи была проведена модификация эпоксидных композиций на основе смолы ЭД-16 и смесей 4,41-диамино-3,31-R2-дифенилметанов I а-г, где R = H (а), NO2 (б), OH (в) и COOH (г), бис-малеимидом на основе 4,41-диаминодифенилметана. Смеси 4,41-диаминодифенилметана (I а) и 4,41-диамино-3,31-R2-дифенилметанов (I б-г) готовились в молярном соотношении 4:1. К полученной смеси добавляли бис-малеимид в количестве до 10 мол. %. Отверждение эпоксидных композиций проводили нагреванием исходных компонентов при ступенчатом повышении  температуры от 150 до 220оС в течение 4 - 6 ч.

Установлено, что добавление бис-малеимида приводит к заметному улучшению механических свойств эпоксидной композиции: прочность на отрыв клеевых швов «сталь к стали» возрастает с 30 МПа до 46 - 50 МПа при мольном содержании бис-малеимида, равном 5 %. При дальнейшем увеличении содержания бис-малеимида этот показатель снижается, что можно объяснить ухудшением совместимости компонентов эпоксидной системы. Полученные результаты показывают, что модификация эпоксидных композиций бис-малеимидами позволяет получать материалы с улучшенными прочностными показателями.

1. Михайлин, Ю.А. Термоустойчивые полимеры и полимерные материалы / Ю.А. Михайлин. – СПб.: Профессия, 2006. – С. 528-620.

Аминоамидный отвердитель ДЛЯ КЛЕЕВ НА ОСНОВЕ

НИЗКОВЯЗКИХ эпоксидных смол
Загидуллин А.И., Ефремов А.А.,  Гарипов Р.М.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 72, efremov_tolik@mail.ru
В настоящее время в промышленности широкое применение нашли клеевые составы на основе низковязких эпоксидиановых олигомеров [1]. Достоинствами таких составов являются высокая адгезия к различным материалам, малая усадка, стойкость к различным агрессивным средам, широкий диапазон температур эксплуатации. Использование в качестве таких составов эпоксиаминных композиций позволяет осуществлять отверждение без подвода тепла и склеивать при небольших давлениях, что существенно во время выполнения работ с крупногабаритными объектами. Однако известно [2], что клеевые материалы на основе эпоксидиановых олигомеров в водной среде и во влажной атмосфере быстро теряют свои адгезионные свойства, становятся хрупкими и растрескиваются в процессе эксплуатации. 
Для устранения указанных недостатков нами при разработке клеевой эпоксиаминной композиции на основе олигомера DER-330 был использован аминоамидный отвердитель – продукт взаимодействия триэтилентетрамина (ТЭТА) с жирными кислотами таллового масла, поскольку олигоамидоамины придают отвержденным  эпоксидным композициям повышенную водостойкость, эластичность и устойчивость к ударным нагрузкам. А наличие в их структуре большого количества полярных, но трудно гидролизуемых функциональных групп обуславливает высокую адгезионную прочность полимерной матрицы с различными материалами [3].
Результаты исследования показали, что в случае использования олигоаминоамидного отвердителя увеличивается стойкость клеевых составов к воздействиям влаги, а также повышается более чем 3 раза адгезия к металлу, определенная по ИСО 4624, в сравнении с аминным отвердителем, в качестве которого был использован ТЭТА.
1. Кардашев, Д.А. Синтетические клеи / Д.А. Кардашев. – М.: Химия, 1976. –504с.

2. Гафиатуллин, Н.Г. Разработка способов получения эпоксидно-уретановых олигомеров и покрытий на их основе с использованием реакции циклический карбонат-амин: автореф. дис. … к-та хим. наук / Н.Г. Гафиатуллин. – Казань, 1987. – 17с.

3. Еселев, А.Д. Состояние и перспективы развития производства эпоксидных смол и отвердителей для клеев в России / А.Д. Еселев, В.А. Бобылев // Клеи. Герметики. Технологии. – 2006. – № 7. – С. 2-8.
МОДИФИКАТОРЫ ДЛЯ ПОЛИМЕТИЛСИЛОКСАНА 

С УЛУЧШЕННЫМИ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИМИ ХАРАКТЕРИСТИКАМИ

Жилин Д.В., Чухланов В.Ю.

Владимирский гсударственный университет
Россия, 60000, г. Владимир, ул. Горького, д. 87, dr_zhilin_83_@mail.ru
Развитие техники сверхвысоких частот требует разработку и исследование новых радиопрозрачных материалов для изготовления обтекателей и укрытий авиакосмической и сухопутной техники гражданского и специального назначения, которые могли бы эксплуатироваться в широком интервале температур, иметь влагостойкостью и, в первую очередь, обладать хорошими диэлектрическими показателями. В связи с этим особый интерес вызывают композиционные материалы на основе модифицированных полиоргансилоксанов, которые идеально соответствуют вышеуказанным требованиям [1].

Нами были рассмотрены материалы на основе полидиметилсилоксана со следующими наполнителями: полыми стеклянными микросферами, аморфным бором и диоксидом титана. Для их получения был использован низкомолекулярный диметилсилоксановый каучук СКТН–1 с концевыми гидроксильными группами, к которому для отверждения добавлялся катализатор К–18 в количестве 3 %, после чего материал подвергали формованию и выдержке при комнатной температуре в течение 72 часов.

Диэлектрическая проницаемость полученных образцов определялась с помощью оптического метода, основанного на измерении угла Брюстера. Названные исследования проводились на частоте 9,7 ГГц в открытом пространстве. Диэлектрические потери находили по поглощению энергии при прохождении через образец излучения, отраженного от металлической пластинки под углом падения, равным углу Брюстера [2].

В результате проведенных исследований было установлено, что диэлектрические характеристики композиций на основе стеклянных микросфер существенно улучшаются при увеличении в них содержания наполнителя. Введение аморфного бора приводит к резкому ухудшению диэлектрических характеристик полидиметилсилоксана в СВЧ-диапазоне. Использование же в качестве модификатора диоксида титана оказывает не существенное влияние на диэлектрические характеристики полидиметилсилоксана.

1. Гуртовник, И.Г. Радиопрозрачные изделия из стеклопластиков / И.Г. Гуртовник [и др.]. – М.: Мир, 2003. – 368 с.

2. Лушейкин, Г.А. Методы исследования электрических свойств полимеров / Г.А. Лушейкин. – М.: Химия, 1988. – 157 с.

СТАБИЛЬНОСТЬ РОДАМИНА 6Ж В СОПОЛИМЕРИЗУЮЩЕЙСЯ
СИСТЕМЕ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТ - МЕТАКРИЛОВАЯ КИСЛОТА 

Хужина А.К. 1, Жукова Н.А. 2, Cерова В.Н. 1, Мамедов В.А.2
1Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015. г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, vnserova@rambler.ru 
2Институт органической и физической химии КНЦ РАН

Россия, 420088, г. Казань, ул. Арбузова, д. 8

Получение полимерных оптических материалов, перспективных для изготовления люминесцентных солнечных концентраторов, сцинтилляторов, лазерно-активных элементов и т.п., как правило, осуществляется блочной радикальной сополимеризацией метакрилатов и стирола в присутствии люминофоров, роль которых выполняют красители. При этом красители часто ингибируют (со)полимеризационный процесс, в ходе которого подвергаются частичной деградации. Это серьезно затрудняет синтез материалов с заданными оптическими свойствами. 

Ранее была показана возможность повышения фото- и термо стабильности родамина 6Ж (Р6Ж) и других лазерных красителей, введенных в сополимер метилметакрилата (ММА) и метакриловой кислоты (МАК), путем введения в сополимеризующуюся систему ММА-МАК небольших количеств арилтиокарбамидов (см., например, работу [1]). 
Настоящая работа посвящена сополимеризации ММА и МАК в присутствии Р6Ж и гетарилтиокарбамидов (ГАТ) общей формулы: 
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Наряду с определением кинетических параметров сополимеризационного процесса нами изучена стабильность Р6Ж в сополимеризующейся системе ММА-МАК – при переходе от растворов красителя в мономерных смесях к его твердым растворам в образующихся сополимерах. Для этого проводилась регистрация соответствующих спектров поглощения. Установлено, что введение небольших количеств ГАТ заметно повышает стабильность молекул Р6Ж в системе ММА-МАК, т.к. отношение молярных коэффициентов экстинкции в сополимере и мономерной смеси ~ в 2,6 раза меньше, чем при сополимеризации названной системы в отсутствие ГАТ.

1. Serova, V.N. Photo-Stabilization of Colorless and Colored Copolymer of Methylmethacrylate with Methacrylic Acid by (Thio)urea Derivaties / V.N. Serova, O.A. Cherkasova, E.N. Cherezova, N.A. Mukmeneva // Russian Polymer News. – 2001. – V. 6. – №3. – P. 1-6.
Синтез и свойства некоторых азот- и фосфор-содержащих производных пространственно-затрудненных фенолов – потенциальных 
антиоксидантов органических материалов

Замалетдинов Р.Б., Шамсутдинова Л.П., Исмагилов Р.К., Газизов М.Б.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, mukattisg@mail.ru
С целью изучения реакционной способности полигалогенопроизводных по отношению к нуклеофильным реагентам нами впервые изучены реакции 4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилбензилиденхлорида (I) с двупервичными диаминами (II).

Взаимодействие дихлорида (I) с этандиамином-1,2 (IIа) в присутствие триэтиламина в растворе бензола независимо от молярного соотношения реагентов не останавливается на стадии моноазометина, а протекает по обоим атомам азота с образованием N,N`-бис(4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилбензилиден)этандиамина-1,2 (IIIа). Аналогичным образом протекают реакции дихлорида (I) c пропандиамином-1,3 (IIб) и бутандиамином-1,4 (IIв). Диазометины (III а-в) были получены встречным синтезом – реакцией 4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилбензальдегида с диаминами (II а-в).

С целью расширения ряда производных пространственно-затрудненных фенолов, содержащих одновременно атомы азота и фосфора, соединений с потенциальной антиоксидантной активностью, нами изучено взаимодействие диазометинов (III а-в) с диалкилфосфитами. Диазометины (III а-в) присоединяют диалкилфосфиты по двойной азот-углеродной связи при комнатной температуре в отсутствии растворителей с образованием бис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)диазаалканбис(диалкилфосфонатов) (IV).

Взаимодействие диаминофосфонатов (IV) с диэтилфосфитом, триэтилфосфитом или этилдифенилфосфинитом позволяет получать бисфосфорилированные производные как с одинаковыми, так и с различными фосфорсодержащими группами у одного атома углерода.

Результаты реакции диаминофосфонатов (IV) с диэтилфосфитом дают основание считать, что образование (3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)метанбис(диэтилфосфоната)-1,1 в высокотемпературной реакции азометинов с диэтилфосфитом происходит через стадию присоединения кислого фосфита по двойной азот - углеродной связи.

Ряд синтезированных соединений передан на испытание антиоксидантной активности.
ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ И КОЛИЧЕСТВА ИНИЦИАТОРА 
НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ ПРОЦЕССА МОДИФИКАЦИИ СКИ-3

Ильичева Е.С., Смирнова Н.О., Балабанова Ф.Б., 
Хусаинов А.Д., Черезова Е.Н.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, curls888@rambler.ru
Важной проблемой резино-кордных изделий является обеспечение прочного контакта резина - корд. Известно, что повышение адгезионного контакта может быть достигнуто введением в рецептуру резины соединений с полярными функциональными группами: эфирными, ангидридными, амидными и т.п. [1]. В этой связи нам представлялось целесообразным исследовать возможность использования для повышения адгезии высокомолекулярных добавок с привитыми полярными группами. При этом в качестве полимерной подложки было важно использовать тот полимер, который будет служить основой резиновой композиции. Последнее предназначено обеспечить лучшую совместимость модификатора с основным каучуком. 

В ходе работы проведена радикально-инициированная модификация СКИ-3 малеиновым и эндиковым ангидридами непредельных дикарбоновых кислот. Изучено влияние количества и структуры пероксидного инициатора (пероксида бензоила и пероксида дикумила) на эффективность процесса модификации. 
О степени прививки ангидридов непредельных дикарбоновых кислот к каучуку судили по кислотному числу, определяемому по методике [2]. Количество инициатора варьировали от 0,2 до масс. 0,5 %. Обнаружено, что с увеличением количества инициатора степень прививки возрастает линейно. Установлено, что более активно процесс прививки ангидридов протекает в присутствии пероксида бензоила. 
Методом вискозиметрии [3] установлено, что в ходе модификации СКИ-3 ангидридами его молекулярная масса возрастает. Уставновлено, что получаемые модифицированные полимеры полностью растворяются в толуоле, что характеризует образование только линейных или разветвленных структур.
1. Агаяц, Л.А. Модифицирование резин с целью повышения прочности крепления к металлам / Л.А. Агаяц [и др.]– М.: ЦНИИТЭнефтехим, 1982. – 79 с.
2. Сиггиа, C.Н. Количественный органический анализ по функциональным группам / C.Н. Сиггиа. – М.: Мир, 1983. – 672 с.

3. Лабораторный практикум по химии и физике высокомолекулярных соединений: методические указания / сост. Ю.О. Аверко-Антонович. Казан. гос. технол. ун-т. – Казань, 2001. – 60 с. 

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы, ГК № П478.

Модифицирование этиленпропиленовые и гало-бутилкаучуки в качестве основы клеевых композиций

Камалеева Л. Ф., Валиуллина А. И., Григорьев Е. И., Вольфсон С.И.
Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д.68,  lili_flower@list.ru
Тройной этиленпропиленовый каучук является наиболее универсальным среди каучуков специального назначения. Он обладает высокими озоно-, кислородо-, теплостойкостью, стойкостью к окислению и воздействию ультрафиолетовых лучей. Эти свойства обусловливают область применения этого сополимера в резинах, подвергающихся атмосферным воздействиям.

Фактором, тормозящим применение резин на основе СКЭП в качестве ответственных изделий, является плохая адгезия этиленпропиленового каучука. Вследствие плохих адгезионных характеристик СКЭП резины на его основе плохо склеиваются как между собой, так и с другими материалами. 
В настоящее время имеющиеся на российском рынке клеевые композиции, предназначенные для склеивания резин (на основе СКЭП) с различными субстратами, не обеспечивают высокой прочности склеивания.  В связи с этим нами была исследована возможность использования озонолиза в качестве способа повышения адгезионных характеристик каучуков за счет введения в структуру макромолекул кислородсодержащих функциональных групп.
Были получены клеевые композиции на основе озонированного СКЭПТ и галобутилкаучуков.

Выбрана оптимальная рецептура клеевой композиции. Показано, что наибольшей клеящей способностью обладает композиция на основе функционализированного СКЭПТ с 15 % - ным содержанием олигомера хлорбутилкаучука.

Подобран оптимальный режим склеивания. При отверждении клея при температуре 143є С прочность клеевого соединения увеличивается в 3,5 раз для системы резина – резина и в 1,5 раза для системы резина - металл по сравнению с отверждением клея при комнатной температуре.

Проведена модификация поверхности резины озоном, в результате чего прочность адгезионного соединения увеличилась.

РЕАКЦИОННОСПОСОБНЫЕ РАСТВОРИТЕЛИ – КЕТОНЫ – 

В СИНТЕЗЕ ОЛИГОЭФИРАЦИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ

Константинова Е.П., Николаев П.В., Лаптева Н.В., Барабанщикова Ю.Ю.

Ивановский государственный химико-технологический университет 
Россия, 153000, г. Иваново, пр. Ф. Энгельса, д. 7, konst@isuct.ru
При разработке технологии синтеза олигоэфирацилатов (ОЭА) (олигоэфирфосфатов и сульфатов) - производных эпоксидных олигомеров и соответствующих неорганических кислот - нами показано, что особое практическое значение имеет применение кетонов в качестве активных растворителей. Благодаря высокой концентрации кислот в растворе, происходит альдольно-кротоновая гомоконденсация кетонов, причем алифатические кетоны конденсируются с образованием индивидуальных соединений, а циклогексанон (ЦГН) образует димерные и олигомерные структуры. При высокой концентрации кислот в кетонах реакции их гомоконденсации начинаются сразу же после смешения кислоты с кетоном. Эквимолярные растворы кислот в ЦГН темнеют, вязкость системы растет прямо пропорционально концентрации кислот и времени выдержки. 

Глубина гомоконденсации определяется природой кислот и их концентрацией. Гомоконденсат ЦГН, отмытый от кислоты водой и разбавленным раствором щелочи после сушки безводным сульфатом натрия в хлороформном растворе, является жидкостью или смолообразным продуктом желтого цвета. Анализ жидкого гомоконденсата показал, что он представляет собой смесь димеров, тримеров и тетрамеров. Их структура найдена методами хромато-масс-спектрометрии, ИК- и УФ-спектроскопии.

Цветность образующегося гомоконденсата свидетельствует о наличии в его молекуле сопряженных двойных связей. В ИК-спектре наблюдаются полосы поглощения, характерные для всех функциональных групп димеров и тримеров, а также гидроксильной группы. Отличительной особенностью полициклогексаноновых структур является их хорошая пленкообразующая способность с ярко выраженным пластифицирующим действием. 

Большое практическое значение имеет факт образования диоксолановых структур в результате реакций кетонов с эпоксидным олигомером. Данный процесс конкурирует с реакциями образования моно-, ди- и тригидроксипропиловых эфиров ОФК и наблюдается преимущественно при синтезах с применением безводной ОФК в избытке эпоксидных групп. Благодаря наличию в структуре молекул диоксолановых циклов, ОЭА приобретают способность к самоотверждению. Таким образом, применение реакционноспособных нуклеофильных растворителей, в особенности кетонов, позволяет не только управлять процессом синтеза ОЭА, но и существенно изменять свойства получаемых продуктов. При этом происходит не только эффект пластификации, но и появление электропроводности синтезируемых продуктов, обусловленной наличием сопряженных двойных связей в структуре отвержденных ОЭА.
тЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
эпоксиалюмофосфатных композитов, содержащих 
фосфорвольфрамовую кислоту
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Институт химии высокомолекулярных соединений НАН Украины
Украина, 02160, Киев-160, Харьковское шоссе, д. 48, omatkovska@ukr.net
Получены эпоксиалюмофосфатные композиты (ЭАФК) на основе эпоксидиановой смолы ЭД-20, алюмофосфата (АФ) и фосфорсвольфрамовой кислоты (ФВК), в которых АФ служил отвердителем эпоксидной смолы, а ФВК выступал в качестве модификатора. Были исследованы теплофизические характеристики композитов в сравнении с эпоксидным полимером (ЭП), полученным отверждением полиэтиленполиамином (ПЭПА). 

Эпоксиалюмофосфатные композиты получали двухстадийным методом при 200С. На первой стадии насыщенный водный раствор ФВК в количестве от 5 до 20% предварительно вносили в АФ с модулем 4 (соотношение P2O5:Al2O3). На второй стадии полученную смесь добавляли к эпоксидной смоле, при этом соотношение ЭД-20:АФ составляло 75:25 во всех случаях. Исследования проводились методами ТГА (рис. а) и ДСК. Полученные результаты представлены в таблице. 
Таблица. Свойства эпоксиалюмофосфатных композитов, содержащих ФВК

	Состав, ЭД:АФ:ФВК
	Температура начала деструкции, 0С
	Температура стеклования, 0С
	∆Ср, Дж/(г*град)

	        75:25:5
	274
	108,2
	0,3081

	75:25:10
	156/242
	50,8
	0,2491

	75:25:20
	151/267
	51,4
	0,2785

	ЭД:ПЭПА=90:10
	332
	52,1
	0,3045


Наблюдается понижение температуры начала деструкции и температуры стеклования в ЭАФК в сравнении с ЭП. Содержание ФВК в композитах оказывает влияние на значения приведенных в таблице теплофизических параметров.

ИНГИБИРОВАНИЕ ГИДРОЛИЗА МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ ПОЛИЭФИРОВ*

Мукменев,  А.Т. , Зенитова Л.А., Мукменева Н.А.

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, zenit@kstu.ru
Известно, что материалы, получаемые на основе полиэфиров, под действием воды диффундирующей или образующейся в процессах их старения способны подвергаться гидролизу.  В частности, это касается полиуретанов, синтезированных  с использованием сложных полиэфиров, применяемых в качестве  защитных покрытий. Обладая высокими защитными свойствами: стойкостью к растворителям, абразивостойкостью, адгезией к различным субстратам, они недостаточно гидролитически стабильны. Последнее связано с присутствием в структуре полимера сложноэфирных группировок.

В работе исследована возможность усиления гидролитической стабильности соединений на основе полиэфиров с помощью добавок на основе β-дикетонов, реакционноспособных в отношении воды

Защитная функция β-дикетонов состоит в том, что они связывают и выводят из полимера молекулы воды, тем самым устраняя их вредное влияние. Проведен целенаправленный синтез β-дикетонов, различной структуры . Исследованы модельные  реакции гидролиза  стабилизированных полиэфиров и полиуретанов. Выявлена взаимосвязь между структурой и антигидролитической активностью изучаемых добавок. 

Такой подход, в том числе, может быть перспективен в условиях, когда необходимо обеспечить кратковременную стабильность полимерного материала в жестких условиях переработки или эксплуатации.

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные  и научно-педагогические кадры инновационной России», П-478
Наполнители, модифицированные металлами 
переменной валентности, как стабилизаторы 
теплостойких резин
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1Волгоградский государственный технический университет
Россия, 400131, г. Волгоград, пр. Ленина, д. 28

2Южный научный центр РАН 
Россия, 344006, г. Ростов-на-Дону, пр. Чехова, 41, lppm@vstu.ru
Наибольшее влияние на изменение свойств эластомерных материалов оказывают высокодисперсные наполнители. В связи с этим важное значение имеет получение новых типов наполнителей, направленных на улучшение технологических свойств резиновых смесей и обеспечение необходимого комплекса свойств эластомерных материалов и изделий. Применение процессов модификации поверхности наполнителя (как химических, так и физических) с целью улучшения его свойств, могут быть достаточно эффективны и иметь преимущества в сравнении с традиционными решениями по стоимости, технологичности и эксплуатационным характеристикам готовых изделий.

В работе рассматривается влияние высокодисперсного оксида кремния и технического углерода, поверхность которых модифицирована металлами переменной валентности, на теплостойкость резин на основе этиленпропиленового каучука при высокотемпературном старении.

В качестве объектов исследований были выбраны резиновые смеси на основе каучука СКЭПТ-40 с серной и перекисной вулканизующими системами, содержащие в качестве наполнителей белую сажу (БС-100, БС-120), аэросил (А-175, А-300) и технический углерод (П-324). Для модификации поверхности наполнителей частицами никеля, меди и кобальта использовался метод термического разложения металлсодержащих соединений. В качестве прекурсоров были использованы формиаты никеля Ni(HCOO)2(2H2O, меди Cu(HCOO)2(2H2O и кобальта Co(HCOO)2(2H2O, при термодеструкции которых в инертной среде образуются свободные металлы. Термический анализ исследуемых композиций проводился на дериватографе типа «Паулик-Паулик-Эрдей» (Венгрия) в атмосфере воздуха в интервале температур до 500(С при скорости нагрева 10о/мин. Старение образцов проводилось при температуре 250(C в условиях ограниченного доступа кислорода воздуха. В ходе проведенных исследований установлен стабилизирующий эффект при использовании наполнителей, поверхность которых модифицирована металлами переменной валентности, при термической деструкции эластомерных материалов на основе полиолефинов. Показано, что направленное изменение химии поверхности наполнителя оказывает влияние на его взаимодействие с эластомерной матрицей, что создает дополнительную возможность для регулирования технологических и эксплуатационных свойств эластомерных материалов.

Особенности реологии раствора поливинилформаля и 
диацетата целлюлозы в бинарной смеси растворителей

Сингин П.В., Ершова Ю.Н., Новиков И.В., Бурмистров В.А., Койфман О.И.

Ивановский химико-технологический университет
Россия, 153000, г. Иваново, пр. Ф. Энгельса, д. 7, singin_p@mail.ru
Поливинилформаль (ПВФ) является полимером, обладающим высокой гидрофильностью, высокой водопоглощающей способностью, износо- и химической стойкостью. ПВФ широко используется для изготовления синтетических клеев, электроизоляционных лаков, стойких к действию масел и жиров, а также в качестве регенерируемых предфильтров для фильтрации воздуха и органических жидкостей от воды.
Благодаря высокой гидрофильности, возможности регулирования степени ацеталирования к ПВФ проявляется повышенный интерес исследователей в области мембранной технологии. Наряду с этим ПВФ имеет существенный недостаток – повышенную мягкость и эластичность при набухании в водных средах. Поэтому в качестве упрочнения структуры и придания жесткости полимерному материалу на основе ПВФ был предложен диацетат целлюлозы (ДАЦ). Данный эфир целлюлозы является традиционным гидрофильным жесткоцепным полимером для формования мембран вследствие низкой стоимости, экологической безопасности и несложной технологии переработки.

В связи с вышеизложенным целью данной работы являлось исследование реологических свойств полимерных растворов ПВФ и ДАЦ.

Методом ротационной вискозиметрии (с использованием вискозиметра Брукфилда DV-II+) исследованы реологические параметры растворов ПВФ и ДАЦ в смеси растворителей тетрахлорэтана и уксусной кислоты в интервале температур от 250С до 400С. ПВФ был получен в результате реакции ацеталирования ПВС  разной степени полимеризации (от 1400 до 2400) и разной степени гидролиза (от 86 до 99%). Содержание  полимерной фазы  составило 6 масс. %.

По кривым течения полимерных растворов показана их близость к ньютоновским жидкостям, за исключением систем с ПВФ, полученным из ПВС со степенью гидролиза 86% и степенью полимеризации, равной 2400. Установлено, что введение ДАЦ не приводит к изменению характера кривых течения растворов, однако способствует снижению вязкости растворов, содержащих до 40% ДАЦ от смеси полимеров. При соотношении ПВФ : ДАЦ, равном 1,5 : 1 и 1 : 1, вязкость раствора остается практически неизменной. 
По линейным зависимостям ln(η) = f(1/T), свидетельствующим об активационном механизме течения, рассчитаны параметры вязкого течения 
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Выявлено значительное возрастание вязкости раствора на основе ПВФ с увеличением степени полимеризации ПВС. Изменение степени гидролиза ПВС не существенно сказывается на значениях вязкости растворов ПВФ, однако влияет на характер кривых зависимостей η полимерного раствора от концентрации ДАЦ.
ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ИЗОЦИАНАТОВ НА ФИЗИКО-
МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЭПОУСИУРЕТАНОВЫХ ПОКРЫТИЙ

Сычева М.В., Жигаева И.А., Гарипов Р.М.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, linzzza-82@mail.ru
Для получения высококачественных покрытий на основе низковязких эпоксидиановых олигомеров необходимо использовать инертные или активные  модификаторы, либо отверждать высокомолекулярными аминными аддуктами. 

Известно, что фракционный состав отечественных олигомеров (ЭД-22, ЭД-20,ЭД-16) неоднороден, в их составе имеется ряд гомологов, содержащих в своей структуре гидроксильные группы. Поэтому при введении в состав эпоксидных олигомеров реакционноспособных (по отношению к гидроксильным группам) компонентов можно получить модифицированные олигомеры, которые при отверждении полиаминами будут обладать улучшенными эксплуатационными свойствами. 

В нашей работе были синтезированы эпоксиуретановые олигомеры, полученные путем взаимодействия эпоксидианового олигомера ЭД-20 с изоцианатами, в качестве которых были использованы СКУ-ПФЛ, VESTANAT-2640 и ПИЦ. 

На основе синтезированных олигомеров были разработаны рецептуры лаков.  В качестве растворителя использовали растворитель 646. В качестве отвердителя выступал полиэтиленполиамин. Для определения композиции, обладающей наилучшими физико-механическими характеристиками, были проведены сравнительные испытания покрытий на основе разработанных рецептур, а также в качестве сравнения было исследовано покрытие на основе эпоксидианового олигомера ЭД-20. 
Для всех составов была изучена кинетика отверждения по изменению гель-золь фракции, были определены физико-механические характеристики покрытий такие, как  гибкоcть по ШГ-1, прочность при ударе по У1-А и адгезия по методу решетчатых надрезов. Исследования показали, что с  увеличением содержания изоцианатов в рецептуре физико-механические свойства покрытий повышаются. 

МИГРАЦИЯ ПЛАСТИФИКАТОРОВ ИЗ ПЛЕНОК НА ОСНОВЕ ДИАЦЕТАТА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ, ПОЛУЧЕННОГО РАЗЛИЧНЫМИ МЕТОДАМИ

Готлиб Е.М., Халилуллин Р.Н., Щапова Е.А., Лирова Б.И., Лютикова Е.А.

Уральский государственный университет, Екатеринбург

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, rustem1261@mail.ru
Устойчивость пластифицированных материалов в процессе эксплуатации в значительной степени определяется процессами миграции из них пластификаторов.

Нами изучено влияние способа получения диацетата целлюлозы (ДАЦ) на миграцию из пленок традиционно используемого в их рецептуре триацетина (ТА) и более эффективного и дешевого пластификатора ЭДОС. Последний представляет собой смесь производных 1,3 диоксана.

Для расчета эффективных коэффициентов диффузии (Д) исследуемых пластификаторов из ДАЦ пленок в воздушную среду были получены зависимости оптической плотности характеристических полос поглощения в ИК-спектрах от времени в координатах преобразованного уравнения Фика. 
Таблица 1. Значения коэффициентов диффузии (Д) ЭДОС и ТА при 90ºС и атмосферном давлении

	ДАЦ
	Dx1014, м2/с

	
	ЭДОС
	ТА

	ДАЦ гомогенный
	1,8
	4,8

	ДАЦ гетерогенный
	3,3
	9,0


Установлено, что независимо от способа получения ДАЦ, коэффициенты диффузии ТА почти в три раза выше, чем ЭДОС, т.е. ЭДОС лучше совместим с ДАЦ, и пластифицированные им материалы более устойчивы в процессе хранения и эксплуатации. Кроме того, ЭДОС является менее летучим, чем ТА, и способен образовывать водородные связи по своим эфирным группам со свободной гидроксильной группой ДАЦ. Одновременно ЭДОС является более эффективным пластификатором ДАЦ, в большей степени снижающим его температуру стеклования. Коэффициенты диффузии обоих исследованных пластификаторов существенно ниже для гомогенного ДАЦ, чем для гетерогенного.

Таким образом, пластифицированные пленки на основе гомогенного ДАЦ более устойчивы во времени. Это можно связать с тем, что совместимость гомогенного ДАЦ с обоими исследованными пластификаторами выше, чем гетерогенного полимера. Таким образом, с точки зрения устойчивости пленочных материалов более эффективно применять гомогенный ДАЦ, пластифицированный с помощью ЭДОС.
ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ СВЯЗУЮЩЕЙ ЧАСТИ НА СВОЙСТВА 
ТЕРМОПЛАСТИЧНОЙ ДОРОЖНОЙ РАЗМЕТКИ
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В настоящее время качество дорожной разметки не удовлетворяет существующим требованиям по сроку эксплуатации. Поэтому разработка новых композиционных материалов с улучшенными эксплуатационными свойствами для дорожной разметки и изучение влияния связующей части на эксплуатационные свойства является актуальной задачей.

Среди используемых разметочных материалов наибольший срок службы имеют термопластичные композиционные материалы. Было изучено влияние отечественных и импортных марок нефтеполимерной смолы на технологические и физико-механические свойства термопластов. В качестве модификаторов использовали СЭВА различных марок и полиэтиленовые воски. 

Показано, что уменьшение количества связующей части с 30% до 15% приводит к снижению показателя текучести термопластов практически в 20 раз. Увеличение содержания модификатора в связующей части термопластов приводит к появлению липкости материала, а. следовательно, к повышенному грязеудержанию, что снижает колориметрические свойства покрытий.

Разработана рецептура термопластичного разметочного материала на основе отечественной нефтеполимерной смолы. Текучесть расплава термопласта составляет 10,4 г/с, температура размягчения 970С по методу «кольца и шара», время отверждения 11мин, коэффициент яркости 0,66.
Важное значение для эксплуатации разметки в знакопеременных температурных условиях имеет показатель водопоглощения. Показано, что введение в состав термопластов силиконовых каучуков позволяет значительно уменьшить водопоглощение композиции.
Анализ эффективности антиокислительного действия 
метилбензилированных фенолов различного строения в 
модельных реакциях жидкофазного окисления стирола

Шалыминова Д.П., Напалкова Н.В., Черезова Е.Н.
Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, shalyminovad@rambler.ru
С целью выявления результативности антиокислительного действия стабилизаторов, синтезированных по реакции фенола со стиролом [1], проведено жидкофазное инициированное окисление стирола в их присутствии. Данная модельная реакция позволяет судить об эффективности антиокислительного действия в реакциях обрыва цепей окисления по механизму акцептирования пероксидных радикалов [2].

Синтезированные продукты [1] отличались содержанием моно-, ди- и три-замещенных метилбензилированных фенолов (МБФ). В качестве стабилизаторов сравнения были использованы промышленные стабилизаторы Агидол 1 (2,6-ди-трет.-бутил-4-метилфенол) и Агидол 2 (бис-(2-окси-5-метил-3-трет.-бутилфенил)-метан)).
Установлено, что скорость поглощения кислорода стиролом в присутствии МБФ по сравнению с процессами, происходящими в присутствии Агидола 1 и Агидола 2, ниже, что свидетельствует о более высокой эффективности антиокислительного действия МБФ. Среди замещенных МБФ различного строения наибольшей стабилизирующей способностью обладают орто-метилбензилированные фенолы. На основе полученных данных рассчитаны константа скорости взаимодействия исследуемых антиоксидантов с RO2ґ-радикалами (k7) и стехиометрический коэффициент ингибирования (f), определяющие эффективность стабилизирующего действия вещества. Параметры ингибирования f и k7 рассчитаны путем сравнения начальных скоростей ингибированного и неингибированного окисления стирола. Найдено, что МБФ характеризуется более высокими значениями константы скорости реакции с пероксидными радикалами k7 и значительной продолжительностью стабилизирующего действия по сравнению с действием промышленных стабилизаторов Агидол 1, Агидол 2.
1. Шалыминова, Д.П. Стирилирование фенола в присутствии катионообменных смол и изучение влияния состава полученного продукта на эффективность стабилизирующего действия в каучуке / Д.П. Шалыминова, Е.Н. Черезова, А.Г. Лиакумович // Журн. прикл. химии. – 2009. –Т. 82. – Вып. 5. – С. 821-825.

2. Рогинский, В.А. Фенольные антиоксиданты. Реакционная способность и эффективность / В.А. Рогинский. – М.: Наука, 1988. – 167 с.

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогичес-кие кадры инновационной России» на 2009-2013 годы, ГК № П478.
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