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В настоящей работе проведены исследования по модификации шунгита физическим и химическим способом. Физическая модификация проводилась воздействием неравновесной низкотемпературной плазмы, создаваемой с помощью высокочастотного емкостного разряда (ВЧЕ) пониженного давления.

Исследовались параметры плазменной обработки: сила тока, напряжение, давление плазмообразующего газа и его расход, а также время обработки. 

С целью выявления возможности образования на поверхности шунгита функциональных группировок обработка велась как в среде инертного газа, так и в среде воздуха.

Химический способ модификации заключался в обработке шунгита с помощью гидроксида натрия и соединениями, содержащими аминогруппы.

Таким образом, была предпринята попытка сформировать на поверхности шунгита функциональные группы, необходимость которых вызвана возможностью при получении полиуретанов взаимодействия наполнителя с диизоцианатами.

Оценка эффективности модификации производилась с помощью методов ДСК, совмещенных с термогравиметрией, прерывисто-контактной атомно-силовой мискроскопией на сканирующем зондовом микроскопе «MultiMode V» фирмы «Veeco», а также рентгенофлуоресцентным методом на приборе     «СУР-02» «Реном ФВ». 

Выявлено, что исходный шунгит в основном содержит крупные частицы, размеры которых колеблются в пределах 5-10 мкм, и в отельных случаях мелкие частицы, размер которых лежит в пределах 30 нм. 

Как физическая, так и химическая обработка привела к существенному изменению параметров шунгита в сторону образования функциональных групп на его поверхности.

Работа выполнена в рамках ФЦП «Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития научно-технологического комплекса России на 2007 – 2012 гг.». Шифр: «2009-075. 2-00-08-003».
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Экономические и технологические преимущества выдвинули однокомпонентные полиуретановые материалы, отверждаемые влагой воздуха, в ряд наиболее перспективных уретановых герметиков. Полиуретановые однокомпонентные системы- незаменимые материалы в современном строительстве – надежные, удобные в работе, с ними успешно работают как профессионалы, так и абсолютные новички. Полиуретановые однокомпонентные герметики в качестве основного компонента содержат уретановый форполимер с концевыми изоцианатными группами. В последнее время широкое применение нашли силантерминированные форполимеры. Они обладают рядом преимуществ, при этом сохраняя положительные свойства уретановых полимеров. Такие форполимеры на сегодняшний день поставляются в основном немецкими компаниями, и разработка на базе отечественного сырья конкурентоспособной продукции является актуальной задачей. В данной  работе  изучалось влияние действия катализаторов на отверждение однокомпонентных полиуретановых герметиков и выбор наиболее подходящего из них.

В работе использовались форполимеры с концевыми изоцианатными группами (Desmoseal M 280 фирмы «Bayer» и форполимер, синтезированный с использованием отечественного сырья), а также силантерминированный форполимер (Desmoseal S XP 2458). 

Было изучено влияние природы и содержания катализаторов на кинетику процессов отверждения форполимеров. Наиболее эффективным катализатором для уретановых форполимеров оказался дибутилдиацетат олова, при добавлении которого время гелеобразования сокращается на 30%, в отличие от других используемых катализаторов. Для силантерминированного форполимера самым активным катализатором оказался октоат олова. 

Скорость отверждения силантерминированного форполимера существенно меньше, что связано с двухстадийным процессом отверждения. 

Изучено влияние природы и содержания катализаторов на деформационно-прочностные свойства герметиков, наполненных пластификатором (ДБФ) и наполнителем (мел sp-solvay). Установлено, что тип катализатора существенного влияния на свойства герметика не оказывает. Наиболее эффективным катализатором для герметика на основе форполимера с концевыми изоцианатными группами является дибутилдиацетат олова, для силантерминированного  — дибутилдилауринат олова.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОРФИРИНОВ ДЛЯ МОДИФИКАЦИИ ПЛЁНКООБРАЗОВАТЕЛЕЙ ДЛЯ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ
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В данной работе проведена оценка возможности использования порфиринов в качестве модифицирующих агентов водоразбавляемых лакокрасочных материалов, наносимых способом электроосаждения. Наличие в составе порфиринов хромофорных и ауксохромных групп позволило предположить, что их можно использовать для окраски полимерных покрытий в различные цвета. Вместе с тем наличие в ряде порфиринов в качестве центрального лиганда металлов переменной валентности (Fe, Cu и др.) служит хорошей предпосылкой их каталитической активности в процессах отверждения покрытий.

В качестве модели водоразбавляемых материалов использовался малеинизированный низкомолекулярный полибутадиен (лак КЧ-0125). Был опробован ряд способов введения нерастворимых в воде порфиринов в водоразбавляемый лак. Наиболее эффективным оказался способ их введения в лак КЧ-0125 до его нейтрализации аминами в виде растворов в подходящих органических растворителях с последующим разбавлением деминерализованной водой до необходимой концентрации.

Полученные композиции с различными типами порфиринов показали свою агрегативную устойчивость и высокую работоспособность при электроосаждении в течение длительного времени.

Исследования влияния степени нейтрализации карбоксильных групп плёнкообразователя, напряжения и продолжительности окрашивания образцов из различных металлов методом анодного электроосаждения позволили определить оптимальные режимы процесса нанесения полимерных покрытий. Выявлена возможность использования некоторых порфиринов в качестве модификаторов. Из водоразбавляемых композиций с их присутствием были получены лаковые электроосаждённые покрытия, окрашенные в зелёный цвет, которые отверждаются при пониженной температуре.

Содержание гель-фракции и твёрдость немодифицированных покрытий, отверждённых в стандартном режиме, практически совпадают с аналогичными свойствами модифицированных покрытий, отверждённых при более низкой температуре. Вместе с тем введение порфиринов-модификаторов улучшает адгезию и щёлочестойкость электроосаждённых покрытий.

Проведённые исследования показали перспективность использования порфиринов в качестве эффективных модификаторов водоразбавляемых материалов, наносимых методом электроосаждения.
Исследование влияния молекулярной массы

исходных компонентов на свойства пероксидно-модифицированных смесей полипропилена и
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Целью данной работы являлось исследование влияния молекулярной массы этиленпропиленового каучука (СКЭПТ) на изменение ударно-прочностных свойств пероксидно-модифицированных смесей СКЭПТ и полипропилена (ПП). 

Уровень концентраций СКЭПТ в ПП взят нами исходя из реальных составов бамперных композиций ПП. Экспериментально выявлено, что введение перекиси в смесь ПП и СКЭПТ приводит к повышению ударной вязкости композиции (см. рисунок). По-видимому, это объясняется образованием на границе фаз блок-сополимера из химически связанных матриц ПП и СКЭПТ, возникающего под воздействием продуктов распада перекисного инициатора и позволяющего увеличить совместимость и, возможно, степень дисперсии СКЭПТ в матрице ПП. Однако следует учесть, что повышению ударной вязкости, также может способствовать и частичное сшивание частиц каучука в матрице ПП под действием пероксида. Относительный вклад каждого из упомянутых механизмов повышения ударной вязкости будет являться предметом наших дальнейших исследований. Следует отметить, что молекулярная масса СКЭПТ также вносит определённый вклад в изменение ударной вязкости пероксидно-модифицированных смесей ПП и СКЭПТ.
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	Рисунок - Влияние концентрации перекиси на ударную вязкость модифицированных смесей ПП и СКЭПТ (увеличение высоты кривых соответствует возрастанию молекулярной массы СКЭПТ)



Из рисунка видно, что только при достижении определённой молекулярной массы СКЭПТ модифицирующий эффект перекиси становится максимальным. Таким образом, правильно подобрав марку СКЭПТ и содержание перекиси, можно получить ударопрочный ПП с высоким значением ударной вязкости и улучшенной реологией расплава, что важно при литье под давлением крупногабаритных и сложно-профильных изделий.
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В данной работе было проанализирована возможность применения отработанного оксида алюминия – осушителя инертных газов нефтехимической промышленности, как в качестве инертного наполнителя литьевых полиуретанов типа СКУ-ОМ, так и в качестве активной дисперсной усиливающей матрицы.

Для введения в полимерную составляющую оксида алюминия был измельчен на шаровой мельнице, с последующим определением размера частиц методом сканирующей зондовой микроскопии. Наблюдаются частицы с неровными краями, размеры частиц колеблются в пределах 300 нм до 10 мкм,  при этом имеются  образования с размерами порядка нескольких десятков мкм. Для удаления адсорбционной и молекулярной влаги образцы прокаливались в муфельной печи при температуре 750 0 С. При этом наблюдается переход из исходной квазикристаллической (кубической) модификации в преимущественно α-Al2O3 ромбоэдрической модификации (параметры элементарной ячейки a=0.4758 нм,  c=1.2993нм) и незначительно в θ-Al2O3 – моноклинная модификация (параметры элементарной ячейки a =1.1854 нм,  b=0.2904 нм,  c=0.5622nm,  β=103.83˚), с возможным образованием субкристаллов. Это в свою очередь говорит о снижении порядка кристаллической решетки и увеличении адсорбционной активности благодаря возможному наличию субкристаллов. Наличие адсорбционной активности было экспериментально подтверждено методом титрометрии. 

С применением вышеописанного наполнителя были проведены исследования по введению в полимерную составляющую СКУ-ОМ в процессе синтеза. Методами масспектроскопии, ДСК, ТГМ было показано изменение надмолекулярной структуры в ходе синтеза в присутствии оксида алюминия, что говорит о перераспределении активных центров растущих цепей полимера возможно вследствие адсорбируемости на поверхности наполнителя. Физико – механические испытания СКУ-ОМ наполненных оксидом алюминия показали, что введение наполнителя вплоть до 50% масс. приводит к сохранению прочности, относительного удлинения и эластичности при заметном росте модуля, и особенно прочности СКУ-ОМ. Кроме того такие количества наполнителя существенно снижают стоимость композиции в целом и попутно решают проблему утилизации промышленных отходов.

Работа выполнена в рамках ФЦП «Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития научно-технологического комплекса России на 2007-2012гг» Шифр. «2009-075.2-00-08-003»
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Силоксановые резины играют большую роль во многих областях промышленности. Наиболее важная область применения силоксановых резин -использование их в специальных областях для изготовления РТИ, выдерживающих действие низких и высоких температур, значительных концентраций озона и солнечной радиации.

Изучено влияние наполнителей (аэросил А-300, Росил-175, У-333 и комбинации наполнителей - аэросила А-300 с кварцитом) на свойства метилвинилсилоксанового каучука СКТВ-1. Выявлена оптимальная дозировка наполнителей и вулканизующего агента, проявивших наиболее оптимальный комплекс физико-механических показателей. Исследовано влияние модифицирующих добавок на основе пространственно-затрудненного эфира борной кислоты и показано влияние содержания на свойства вулканизатов, наполненных кремнийорганическими наполнителями. В результате проведенных исследований, установлены улучшения упруго-прочностных свойств вулканизатов с применением наполнителя с добавкой по сравнению со смесью без добавки. Установлено, что введение  пространственно-затрудненного эфира борной кислоты влияет на вязкостные свойства резиновых смесей наполненных аэросилом комбинации на основе силоксанового каучука.
Описан предполагаемый механизм улучшения свойств резин с пространственно-затрудненным эфиром борной кислоты.
Исследование мембран термическим методом

Галимзянова А.Р., Кипрова А.В., Нефедьев Е.С., 
Ибрагимов Р.Г., Абдуллин И.Ш.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса д. 68, www.smta.dth.ru
Полимерные мембраны применяются для умягчения воды и очистки поверхностных вод от низкомолекулярных веществ, очистки солевых растворов, очистки промывочных и рабочих жидкостей в точном приборостроении, разделении газовых смесей, контроле качества воды, масел, а также рабочих жидкостей гидравлических и топливных систем. К техническим особенностям полимерных мембран можно отнести долговременную стабильную эксплуатацию, нетоксичность, безопасность в работе. Мембраны представляют собой полимерные пористые пленки на подложке. В качестве подложки обычно применяют полипропилен, тканый и нетканый лавсан. От основы полимерной пленки зависит область применения и режимы использования мембран.

В данной работе были исследованы полисульфоновые (ПС-100), полиэфирсульфоновые (ПЭС-300) и ацетатцеллюлозные (АЦ-45) мембраны методом ТГА-ДСК на термогравиметрическом анализаторе SDT Q600. Изучено влияние обработки низкотемпературной плазмой различных режимов на термостойкие свойства мембран. Установлено, что наиболее устойчивыми к термодеструкции в воздушной среде являются полисульфоновые мембраны.
ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕПЛООГНЕСТОЙКОСТИ ТЕПЛОИЗОЛЯЦИОННОЙ КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ СВЯЗУЮЩЕГО АКРИЛОВОЙ ПРИРОДЫ
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В настоящее время одним из перспективных направлений развития полимерного материаловедения является разработка высокоэффективных теплоизоляционных материалов. При всем разнообразии рецептур покрытий данного типа, технический эффект во всех случаях достигается за счет введения в полимерную матрицу специфических наполнителей. Примером рецептуры подобного типа может служить композиция на основе акрилатного связующего и полых стеклянных микросфер. Подобные покрытия могут быть получены на основе водно-дисперсионных связующих, что позволяет получать экологически более безопасные материалы. 

Рассматриваемые материалы обладают хорошими технологическими свойствами, долговечностью и теплоизоляционными свойствами, однако, вопросы их тепло- и огнестойкости исследованы недостаточно [1] .

Теплостойкость покрытия оценивалась методом термогравиметрического анализа в соответствии с методикой, описанной в ГОСТ 29127 – 91. В качестве параметра, характеризующего горючесть материала, был выбран кислородный индекс, который определялся в соответствии с ГОСТ 21793-76. Для оценки влияния содержания наполнителя на изменения исследуемых параметров, испытания проводились на сериях образцов с содержанием микросфер 0, 20, 40, 60 и 80%.

Из полученных данных следует, что кислородный индекс материала повышается пропорционально увеличению содержания наполнителя, достигая при содержании наполнителя 80% значения 28 об.%. В то же время начальная температура разложения, напротив, понижается с увеличением содержания наполнителя.

Таким образом, композиции с содержанием наполнителя 40-60%, имеющие оптимальные технологические свойства, имеют кислородный индекс 21-25 об.%  и начальную температуру разложения на уровне 300-315 °С.
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В настоящее время для эластификации эпоксиаминных полимерных матриц широко используют моноглицидиловые эфиры [1,2]. Наиболее простой способ их использования – это введение моноглицидиловых эфиров в состав эпоксидной композиции и отверждение их полиаминами. Моноглицидиловые эфиры также широко используются для получения модифицированных аминных отвердителей [1]. При этом возможны два способа модификации: либо при простом смешении [1], либо модифицированные полиамины можно получать через кетимины [2].

Для изучения влияния способа модификации нами двумя способами были синтезированы модифицированные полиамины. В первом случае при 60°С смешивали 1 моль триэтилентетрамина (ТЭТА) с 2-мя молями моноглицидилового эфира марки Лапроксид 301Г до полного исчезновения эпоксидных групп (отвердитель ТЭТА-2С). Во втором – вначале получали кетимин на основе ТЭТА и ацетона по методике [1, 2]; затем 1 моль кетимина смешивали с 2-мя молями Лапроксида 301Г, выдерживали до полного исчезновения эпоксидных групп. После этого обработкой дистиллированной водой разрушали кетиминные группы и получали отвердитель ТЭТА-2К. 

Полученные отвердители представляют собой вязкие жидкости светло-желтого цвета, свойства которых представлены в табл. 1.
Таблица 1. Характеристика отвердителей.

	Свойство
	Показатель

	
	ТЭТА-2С
	ТЭТА-2К

	Молекулярная масса, г/моль
	518
	518

	Аминное число, мг КОН/г
	241
	238

	Вязкость, Па·с
	2,54
	15,4

	Плотность, г/см3
	1,004
	0,997

	Показатель преломления
	1,478
	1,484


Полученные отвердители были использованы для получения покрытий на основе эпоксидного олигомера DER-330 и их изучено влияние на структуру, физико-механические и защитные свойства полученных покрытий. Было показано, что регулируемый способ использования монофункциональных модификаторов в эпоксидных композициях позволяет получать покрытия с более высокими физико-механическими и антикоррозионными свойствами.

1. Кочнова, З.А.Эпоксидные смолы и отвердители: промышленные продукты / З.А. Кочнова, Е.С. Жаворонок, А.Е. Чалых М.: ООО «Пэйнт-Медиа», 2006. – 200с.
2. Сорокин, М.Ф. Эпоксидные композиции, отверждаемые в условиях высокой влажности / М.Ф. Сорокин, Л.Г. Шоде, А.В. Алексашин, С.И. Кузина // ЛКМ. – 1980. – №2. – С.7-10

Термореактивные покрытия на основе 
акриловых сополимеров

Ефремов Е.А., Хасанов А.И., Ефремова А.А., Гарипов Р.М.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 72, B-100lab@mail.ru

Для изготовления фасадных красок и красок для дорожных разметок в настоящее время широко применяются термопластичные акриловые сополимеры [1,2]. Для получения таких материалов с более высокими эксплуатационными свойствами наибольший интерес представляет разработка химически отверждаемых акриловых сополимеров.
Нами предложен способ перевода акриловых сополимеров в сшитое состояние, за счет отверждения кислородом воздуха в присутствии сиккатива. Пленкообразующие получали обработкой эпоксидсодержащих акриловых сополимеров непредельными жирными кислотами. Были синтезированы сополимеры глицидилметакрилата с бутилметакрилатом и глицидилметакрилата с метилметакрилатом в соотношении мономеров 25:75 масс.%. В качестве непредельных жирных кислот использованы жирные кислоты таллового масла  и живичный канифоль. Синтез вели в трехгорлой колбе, снабженной мешалкой, при температуре 120-1300С до постоянного значения кислотного числа. При таких условиях снижение кислотного числа составляло 50-60 %. Полученные модифицированные сополимеры отверждали при комнатной температуре в присутствии сиккатива ЖК-1. Гель-фракция покрытий через 5 суток составляла 40-60 %. Покрытия в зависимости от использованных мономеров и модификаторов имели следующие физико-механические показатели: твердость на маятниковом приборе (МЭ-3А) - 0,05-0,2 отн. ед., прочность при изгибе (ШГ-1) - 1-15 мм., прочность при ударе (У1-А) - 3-20 кг*см.
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Отличительной особенностью электретного состояния гетерогенных систем является существенная роль поляризации Максвелла-Вагнера, обусловленной разницей в электропроводности сосуществующих фаз. Это характерно и для смеси полимеров, однако имеется лишь считанное количество работ, в которых рассматриваются зарядовые состояния подобных композиций [1-2].

В данной работе изучали электретные свойства (электретная разность потенциалов UЭРП и эффективная поверхностная плотность заряда уэф) смеси полиэтилена высокого давления марки 15803(020  и статистического сополимера винилиденфторида и трифторхлорэтилена Ф-32Л марки «Н».  
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Кривая зависимости электретной разности потенциалов ПЭВД – Ф-32Л от содержания фторопласта на 20-е сутки хранения характеризуется двумя максимумами: повышенные значения электретных свойств характерны для смесей полиэтилена с фторопластом с преобладающим содержанием одного из полимеров (рис.1). Видно, что электретные свойства смесей полимеров выше, чем индивидуальных полимеров. Это можно объяснить наличием в композициях границы раздела фаз, образованной различными полимерами и  роль энергетических ловушек в большей степени может выполнять именно она. Изменяя соотношение полимеров в смеси можно увеличивать или уменьшать общую площадь границы раздела фаз и тем самым регулировать электретными свойствами композиций. 
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Общая масса металлических изделий, используемых в мировом хозяйстве очень велика. Поэтому, несмотря на то, что скорость коррозии мала, ежегодно от коррозии теряются огромные количества металла.

Существенными бывают также косвенные потери, вызванные коррозией. К ним можно отнести утечку нефти или газа из подвергшихся коррозии трубопроводов, порчу продуктов питания и др.
Одним из наиболее эффективных и в то же время простых методов антикоррозионной защиты металлических поверхностей является наружное полимерное покрытие.

В настоящее время имеется целый ряд методов нанесения покрытий на защищаемые поверхности. Однако большинство методов не дают возможности равномерно покрывать сложно профилированные поверхности. Одним из перспективных в последние годы является способ нанесения порошковых полимерных материалов электростатическим распылением.

Была получена композиция для  многослойного антикоррозионного покрытия, включающая в себя эпоксидный праймер из порошковой композиции ПЭП-91, адгезив на основе порошкового модифицированного сэвилена и защитный барьерный слой из порошкового полиэтилена высокого давления. Покрытие наносилось послойно методом электростатического распыления.

Подобраны технологические параметры нанесения композиции на стальные поверхности. Показано влияние толщины покрытия на его защитные свойства. Изучена проницаемость системы покрытия на хлорид-ионы, как наиболее коррозионно-активные. Также проведены физико-химические испытания.

В ходе испытаний установлено, что выбранный способ нанесения позволяет получать качественные покрытия, которые могут быть рекомендованы в качестве защитных в условиях влажной атмосферы, содержащей коррозионно-активные ионы. Кроме того, выбор метода электростатического напыления обуславливает возможность нанесения защитных покрытий не только на стальные трубопроводы, но и на соединительные детали со сложным профилем (фитинги, патрубки и др.)
КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ СКЭПТ

Идиятуллина Л. И., Закирова Л. Ю., Хакимуллин Ю. Н.

Казанский государственный технологический университет

Lysenechka@mail.ru 
Известно, что композиционные материалы на основе СКЭПТ обладают ценным комплексом свойств, прежде всего, высокой стойкостью к ультрафиолетовому, озонному и тепловому старению, а также, широким температурным интервалом эксплуатации от -60°С до +150°С. 

Широкое распространение нашло применение СКЭПТ в резинах и не высыхающих герметиках эксплуатирующихся в атмосферных условиях. Но для них характерна неудовлетворительная адгезия к большинству известных субстратов. 

В связи с этим изучалась возможность повышения адгезии композиций на основе СКЭПТ как в не отверждаемом виде (резиновая смесь на основе данного каучука), так и в составе ТЭП, наносимых из раствора. Было установлено, что введение в составы на основе СКЭПТ ПИБ с м.м. 5- 20 и некоторых смол-мягчителей позволяет улучшить адгезию таких составов к резинам на основе СКЭПТ. Также в ходе исследований было установлено, что улучшения адгезионных свойств можно добиться при условии предварительного праймирования герметизируемой поверхности. Большое влияние на адгезионную прочность оказывает природа и состав праймера, то есть задача: взять стандартную резиновую смесь на основе СКЭПТ без адгезинных  добавок и попытаться повысить адгезию за счет праймера.

ТРЕХФАЗНЫЕ СИНТАКТНЫЕ ПЕНОПЛАСТЫ (СП) 
НА ОСНОВЕ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКОГО СВЯЗУЮЩЕГО
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С целью создания высокопрочных полимерных термостойких теплоизоляционных материалов были проведены исследования композиций на основе полых стеклянных микросфер и связующего -полиорганодиметилсилоксана. Последний в свою очередь получается взаимодействием концевых ОН-групп низкомолекулярного диметилсилоксанового каучука смесью тетраэтоксисилана и диэтилдикаприлата олова. Количество связующего в СП находилось в пределах от 10 до 30% (объемных). При этих соотношениях композиционный материал имел характерную трехфазную структуру полимер-воздух-стекло с наличием большого количества открытых пор.  Это обстоятельство позволило получить теплоизоляционные изделия весьма сложной конфигурации, отказавшись от применения операции прессования и выдержки под высоким давлением. При этом СП формуется в изделия при небольшом давлении (0.2 МПа) и комнатной температуре.

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

СП в зависимости от содержания связующего имеют следующие характеристики:

Кажущаяся плотность
280-390 кг/см3

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

Относительное удлинение
6-20 %

Коэффициент теплопроводности
0,08-0,15 Вт/(м К)

Таким образом, благодаря высоким прочностным показателям в сочетании с хорошими теплоизоляционными свойствами, разработанные материалы могут использованы во многих областях науки и техники, например в судостроении и аэрокосмической отрасли.
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Целью исследований явилось исследование возможности использования твердых отходов нефтехимических производств, представляющих собой оксид кремния, в качестве неактивного компонента полиуретановых (ПУ) герметиков, попутно решая экологические аспекты их утилизации.

ПУ герметики синтезировались на основе форполимера СКУ-ПФЛ-100 (ТУ 38.103-137-78) и отверждающего агента - 4,4’-метилен-бис-(о-хлор-анилина) (МОКА) (ТУ 6-14-9-80) при их мольном соотношении 1(0,8. В качестве наполнителя использовался отработанный осушитель – силикагель (ГОСТ 3956-76).
Ранее проведенными исследованиями установлено, что размер частиц мелкодисперсного силикагеля после измельчения составляет менее 45мкм [1]. Силикагель подвергался сушке с целью удаления свободной и молекулярной влаги, так как исходные синтеза СКУ-ПФЛ чувствительны к присутствию влаги и можно получить вспененные композиции. Рентгеноструктурный анализ показал, что оптимальной температурой сушки является 1500С, так как структура силикагеля при этом не меняется. В то же время, силикагель, прокаленный при 7500С, существенно изменяется, переходя в неактивную форму оксида кремния - кварц. Физико – механические испытания исходных и наполненных ПУ герметиков показали, что при введении силикагеля в количестве 25 %масс. значение модуля и прочности несколько падает, а при увеличении затем дозировки наполнителя до 30 и 50%масс. практически не изменяется. При этом значительно уменьшается значение относительного удлинения при разрыве. Твердость образцов сначала увеличивается (25-30%масс.), а затем снижается.

Выявлено, что наполненные ПУ герметики более стойкие к воздействию 10%-ных кислоты и щелочи, а также к действию углеводородного топлива и моторного масла. При этом количество наполнителя от 25 до 50%масс. несущественно отражается на степени набухания. Таким образом, изученный твердый промышленный отход можно использовать в качестве компонента ПУ герметиков в количестве не более 25%масс. Это позволяет снизить стоимость композиции примерно на 20%. Полученные герметики могут применяться в качестве уплотняющих материалов, работающих в среде углеводородного топлива.
1.Бурыкин, А.Д. и др. Адсорбционная способность дисперсных неорганических материалов к функциональным группам в процессе полимеризации литьевых полиуретанов / А.Д. Бурыкин и др. // Вестник Казанского технологического университета. – 2009. – № 3. – С. 39-44.

ПРОГНОЗ ДОЛГОВЕЧНОСТИ НИЗКОМОДУЛЬНЫХ ПОЛИАМИДОВ
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Низкомодульные полиамиды (ПА) и полиэфирные термоэластопласты (ТЭП) находят широкое применение в качестве кабельной изоляции. Главным недостатком этих материалов является склонность к гидролитическому старению, которому подвержены многие типы гетероцепных полимеров.
Для доказательства пригодности использования этих материалов необходимо прогнозировать срок их службы. Для этого были проведены сравнительные испытания применяемых в настоящее время изоляционных материалов Tefabloc и блок-сополимера этилена с пропиленом СПЭ 02018-216К. Сравнительные испытания материалов проходили в нефтепромысловой жидкости, представляющей собой 2-3 % эмульсию нефти в сопутствующей водной среде, при температурах 120, 130, 140 и 150ºС и давлении 25 МПа. Такие условия имитируют работу кабельной изоляции в нефтепромысловых скважинах.
В результате испытаний показано, что наиболее популярный изоляционный материал в нефтяной промышленности - блок-сополимер этилена с пропиленом при температуре выше 120ºС сильно набухает в водной эмульсии нефти и теряет свои физико-механические свойства. ПА по стойкости к гидролитическому старению имеет некоторое преимущество перед промышленным образцом Tefabloc, которое хорошо заметно при максимальной температуре испытания. Известно, что введение сополимеров этилена существенно увеличивает гидролитическую стойкость полиэфирных композиций. [1] В нашей работе в смесях была проведена оптимизация требований к полиолефиновым сополимерам по молекулярным и макромолекулярным характеристикам с целью снижения антагонизма смеси. Также для увеличения стойкости ПА и полиэфирных ТЭП к гидролитической деструкции, в материал вводилась антигидролизная добавка. В результате долговечность полученных композиций существенно повысилась. По полученным результатам составлен прогноз срока службы разработанных композиций в нефтепромысловых средах.

Полученные данные являются основанием для проведения опытно-промышленного производства разработанных композиций и испытания изделий в реальных условиях эксплуатации. 
1. Patent 3963802 USA, int. clas. C08L 67/06, Blend of ethylene copolymer elastomer and copolyetherester / S.-K. Shih, E. I. Du Pont de Nemours and Company, filing date 20.06.74, issue date 15.06.76
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Неотверждаемые герметизирующие материалы на основе бутилкаучука (БК) широко применяются в строительстве: для герметизации различного рода разъемных и неразъемных соединений (стеклопакеты, оконные блоки, витражи и т.п.); для герметизации швов и стыков конструкций из различных материалов  в полносборном домостроении; для крепления к основанию кровли и скреплению между собой рулонных кровельных и других материалов [1]; при монтаже и ремонте сантехнического оборудования и коммуникаций; для монтажа вентиляционных систем и воздуховодов для гидро и теплоизоляции трубопроводов [2].

Одним из эффективных способов улучшения свойств, в том числе и адгезионного, является химическая модификация БК, основанная на введении в полимер промоторов адгезии, содержащих реакционноактивные функциональные группы. Благодаря наличию этих функциональных групп при формировании покрытий происходит усиление межфазного взаимодействия в системе  полимер-металл. Известно использование в качестве таких промоторов адгезии для БК как нитрозосоединения, силаны и малеиновый ангидрид (МА). 

Представлялся интерес, с учетом возможности повышения адгезионных и когезионных свойств композиций, осуществить модификацию МА БК.

Модификация БК малеиновым ангидридом проводилась в присутствии генератора свободных радикалов (органического пероксида) на резиносмесителе «Brabendery».

В результате проведенной работы показана возможность модификации БК малеиновым ангидридом. Определены оптимальные режимы модификации и содержание МА. Установлена возможность использования модифицированного БК малеиновым ангидридом в качестве адгезионной добавки. Введение ее в количестве 10 – 20 м.ч. в композиции на основе БК меняет характер разрыва с адгезионного на когезионный. 

1. Кардашова Д.А. Клеи и герметики / Д.А. Кардашова. – М.: Химия, 1978. – 102 с.

2. Хозин В.Г. Строительные герметики. Условия эксплуатации, требования к свойствам / В.Г. Хозин // Труды науч.–практ. конф. “Производство и потребление герметиков и других строительных композиций: состояние и перспективы”. – Казань. – 1997. – С. 9-20.

РАЗРАБОТКА СИСТЕМЫ МНОГОСЛОЙНОГО АНТИКОРРОЗИОННОГО ПОКРЫТИЯ ДЛЯ ЗАЩИТЫ СТАЛЬНЫХ ГАЗО-НЕФТЕ-ПРОДУКТОПРОВОДОВ.
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Зиганшина А.А.
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В связи с решением задач, связанных с защитой  металлов от коррозии, защитой окружающей среды от загрязнений и повышения качества продукции, возросла роль порошковых полимеров для производства антикоррозионных покрытий, успешному внедрению которых способствуют технические, экономические и экологические факторы. Перспективным в последние годы является способ нанесения порошковых полимерных материалов методом электростатического напыления, что позволяет наносить покрытия на участки трубы со сложным профилем, улучшить противокоррозионную защиту сварных стыков и мест ремонта трубопровода.

Применение трехслойной системы покрытия для труб обусловлено требованиям ГОСТ Р 52568-2006, согласно которому  стальные трубы диаметром 114-1420 мм, эксплуатируемые при температурах от -40 до +110 ˚С, выполняются с трехслойным покрытием. Трехслойная антикоррозионная изоляция обладает повышенной водо- и термостойкостью по сравнению с двухслойной, также имеет более высокие адгезионные показатели благодаря наличию подклеивающего промежуточного слоя (адгезива).

Использование трехслойных полимерных покрытий для металлических поверхностей позволяет сочетать адгезионный и барьерный механизмы защиты.

Методом пневмоэлектрического напыления были получены покрытия на основе композиций, содержащих порошкообразное эпоксидное соединение, сополимер этилена с винилацетатом, модифицированный полиизоцианатами (СЭВА-м) и полиэтилен высокого давления и изучены их защитные и физико-механических свойства. 

Покрытия, полученные из различных композиций, исследовались на проницаемость хлорид – ионов, а также снимались хронопотенциограммы в коррозионной среде с целью установления их защитных характеристик.

Была разработана рецептура антикоррозионного покрытия, состоящего из праймера, в состав которого входит порошкообразная эпоксидная смола и модифицированный сополимер этилена с винилацетатом, и наружного слоя из полиэтилена высокого давления. В качестве модификатора использован полиизоцианат, блокированный ε-капролактамом. Исследован механизм взаимодействия в рассматриваемой системе, разработаны режимы получения покрытия. Проводятся расширенные испытания полученных покрытий.
ОПРЕДЕЛЕНИЕ  РОЛИ  ЛОВУШЕК  РАЗЛИЧНОГО  ТИПА  В  ПРОЯВЛЕНИИ  ЭЛЕКТРЕТНОГО  ЭФФЕКТА  В  ПЕНОПЛАСТАХ  

Миловидова М.А., Галиханов М.Ф., Дебердеев Р.Я.

Казанский государственный технологический университет, 

420015, г. Казань, ул. К. Маркса, 68, mgalikhanov@rambler.ru
Ранее было показано, что у вспененного полиэтиленового короноэлектрета при времени хранения ~60 суток электретная разность потенциалов UЭРП стабильна и составляет 0,85 кВ [1], что  выше, чем у блочного полимера. Это можно объяснить с различных позиций. Во-первых, граница раздела фаз полимер – газ, частично имеющая замкнутый контур, способна выступать в качестве ловушки носителей зарядов. Во-вторых, газообразователь и продукты его разложения, имеющие полярные группировки, могут притягивать и удерживать носители заряда за счет сил кулоновского притяжения. Для выявления определяющих причин повышения UЭРП полиэтилена при вспенивании были приготовлены композиционные короноэлектреты по следующим технологиям: технология 1 – приготовление композиции ПЭ с ЧХЗ-21, ее прессование в пластинку, поляризация образца (рис. 1, кр. 1); технология 2 – приготовление композиции ПЭ с ЧХЗ-21, вспенивание композиции в термошкафу в свободном состоянии, прессование при повышенных температуре и давлении в пластинку, поляризация образца (рис. 1, кр. 2).  
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	Рис. 1. Зависимости UЭРП полиэтиленовых короноэлектретов от времени хранения (пояснения в тексте)




Из рисунка 1 видно, что лучшими электретными свойствами обладают образцы с твердыми остатками газообразователя, которые не уходят из материала в процессе вспенивания и выступают в качестве ловушек носителей заряда с высокой энергией захвата.
1. Миловидова М.А. и др. // Сб. материалов Междунар. научн. студ. конф. «Научному прогрессу – творчество молодых». – Йошкар-Ола: МарГТУ, 2009. – С. 50–52.
ИССЛЕДОВАНИЕ МАГНИТНЫХ ПОЛИМЕРНЫХ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ КОМПОЗИТОВ

Митин А.В., Зима О.С., Беляев А.А., Тарасов В.А., Доронин В.И.

КГТУ им.Кирова, г.Казань ул. К. Маркса, 68

E-mail: bel.aleks@mail.ru

Методом ферромагнитного резонанса (ФМР) рассматриваются полимерные композиты, наполненные микрочастицами порошка нанокристаллического металлического сплава 5БДСР семейства Finemet [1,2]. Исследовались образцы пластин композита с матрицей из эпоксидной смолы ПН-1 и порошка размера 10-235мкм и с массовой концентрацией 5-40%. Было обнаружено, что спектр ФМР в диапазоне до 1-4 кгс и углах магнитного поля, близко направленного к перпендикуляру поверхности пластин, имеет ступенчатый характер (с размерами ступени 200-400 гс) при размерах частиц 45-71 мкм. Последнее, видимо, связано с конкуренцией вкладов нанокристаллических зерен и аморфной фазы, их окружающей. Особенностью ФМР-спектров явилось их существенное уширение, которое проявлялось и в случае дополнительного внедрения сажи в полимерную матрицу. Исследования рентгеноструктурного анализа также поддержало последнее утверждение. Основным показателем явился тот факт, что магнитомягкий сплав ленты 5БДСР при размельчении в микропорошок становится макроскопически магнитотвердым веществом в полимерной матрице. Данный эффект может быть использован при производстве  носителей для перпендикулярной записи информации [3].
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	Угловая зависимость (в градусах) ФМР относительно перпендикуляра к плоскости нанокомпозита с внедренными частицами нанокристал-лического сплава 5БДСР


1. Митин А.В., Шайдаров К.Я. Электротехника №4 (2004) 55-58;
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2. Mitin A.V., Zeemar O.S., Tarasov V.A. et al. Book Abstract of Intern. conf. «Structural chemistry of partially ordered systems of nanoparticles and nanocomposites» .Saint-Peterburg, Russia, 2006, pp. 96, 97.

3. Speliotis J. Magn. Magn. Mater. 193 (1999) 29-35. 
Новый многофункциональный полимер-неорганический наполнитель для пвХ
Москвичев С.М., Никулин О.А., Мустафаев Т.С.
Волгоградский государственный технический университет

Россия, 400131, г. Волгоград, пр. им. Ленина, д. 28, mastiff89@mail.ru
В настоящее время ПВХ является одним из самых крупнотоннажных полимеров в мире. Большие объёмы производства обусловлены доступностью исходного сырья, относительной лёгкостью и дешевизной его производства, хорошими физико-механическими свойствами, широчайшими возможностями по его применению в технике, сельском хозяйстве и в быту. Однако широкие возможности по применению ставят ряд сложнейших технологических задач, одной из которых является горючесть полимерных материалов на основе ПВХ.

Во многих областях применения жёстких ПВХ благодаря содержанию хлора, равному 56,8 %, сам полимер является стойким к воспламенению и горению. Однако многие пластификаторы горят значительно лучше, чем ПВХ. Без специальной защиты эластичный ПВХ легко воспламеняется и горит с выделением большого количества тепла и дыма.

Среди антипиренов, применяющихся в полимерных материалах, наиболее перспективными на наш взгляд являются неорганические ингибиторы горения. Среди неорганических антипиренов наиболее широкое применение нашли гидроксиды металлов, в частности тригидроксид алюминия и гидроксид магния. В отличие от конкурентов они не обладают токсичностью, не окрашивают полимер и относительно дешевы. Для достижения современных требований пожаробезопасности необходимо достаточно высокая степень наполнения ПВХ гидроксидом магния, что в свою очередь способствует ухудшению физико-механических показателей. Так же известно, что для придания ударопрочности и морозостойкости в полимерные композиции на основе ПВХ вводят различные блоксополимеры, такие как АБС-пластики.

Нами разработан и предложен метод получения структурированного полимер-неорганического наполнителя на основе АБС-пластика и гидроокиси магния для придания огнестойкости пластифицированным полимерным композициям на основе ПВХ, с минимально возможным изменением физико-механических показателей. 

На аппретированный винилтриметоксисиланом гидроксид магния нанесён слой АБС-пластика, в результате чего получен многофункциональный структурированный полимер-неорганический наполнитель, способствующий сохранению высокоэластических свойств композиций ПВХ при высоких степенях наполнения. Таким образом, ПВХ-композиция с предложенным нами наполнителем обладает комплексом ценных свойств, присущих как неорганической, так и полимерной части полимер-неорганического наполнителя.
ДИНАМИЧЕСКИЕ ТЕРМОЭЛАСТОПЛАСТЫ, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ОРГАНОГЛИНАМИ: ПОЛУЧЕНИЕ, СТРУКТУРА, СВОЙСТВА
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Казанский государственный технологический университет
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Особый интерес для разработчиков и потребителей представляют динамические термоэластопласты (ДТЭП) с твердостью 65-80 ед. по Шор А, термостойкие и маслобензостойкие ДТЭП.  Наибольшую привлекательность имеют ДТЭП на основе бутадиен-нитрильных каучуков (СКН) и полипропилена (ПП). Одним из путей улучшения комплекса свойств полимерных композиций является введение в них наноразмерных наполнителей, в том числе слоистых силикатов из группы монтмориллонитов (ММТ), способных организовывать органоминеральные комплексы. 

Нами было исследовано влияние «органобентонита Cloisite 15A» – природного ММ, модифицированного четвертичными аммониевыми солями, на процесс получения и свойства  ДТЭП на основе СКН-18 и ПП. Фазовый состав монтмориллонитовой глины и структурные характеристики монтмориллонита  изучены методом порошковой рентгенографии (XRD). ДТЭП изготавливались в смесительной камере пластикордера «Brabender» при введении органоглины Cloisite 15A. Полученные композиции экструдировались через щелевую головку  пластикордера, из ленты материала изготавливались образцы для испытаний. 

Установлено, что введение 1-3 мас.ч. монтмориллонита приводит к повышению упруго-прочностных характеристик динамических термоэластопластов, в частности, модуль упругости возрастает на 27-54%. Улучшаются и термические свойства ДТЭП. Так, температура начала деструкции, равная 269°C для исходного ДТЭП, повышается до 350°C для ДТЭП с 1мас. ч. ММТ и 343°C – для ДТЭП с 3мас.ч. ММТ. Исследована также стойкость ДТЭП к действию агрессивных сред. Показано, что введение монтмориллонита уменьшает степень набухания и, следовательно, повышает стойкость к действию агрессивных сред. Результаты реологических исследований (MPT Monsanto, температура 170-210°C)  и оценки упруго-гистерезисных характеристик  композиций (динамический реометр RPA 2000, диапазон деформации от 0 до 10%, температуры – от 40 до 130°C, частоты – от 0,1 до10 Гц) также показали положительное влияние слоистого наполнителя на свойства. Исследование полученных композиций методом XRD позволяет  объяснить улучшение физико-механических ДТЭП эксфолиацией наноразмерных частиц монтмориллонита в полимерной матрице. В настоящее время проводятся исследования по модификации динамических термоэластопластов бентонитовыми глинами отечественного происхождения.

Работа выполнена в рамках государственного контракта № 02.552.11.7070 от 02.10.2009.

РАЗРАБОТКА ЭПОКСИУРЕТАНОВЫХ ЛАКОВЫХ СОСТАВОВ
Николаева Н.П., Кузьмин М.В.

Чувашский государственный университет им. И.Н. Ульянова

Россия, 428015, г. Чебоксары, Московский пр., д. 15, niknapa@mail.ru
В настоящее время при создании клеевых, заливочных, а также лаковых полимерных материалов в промышленности широко используются как полиуретановые, так и эпоксидные составы. Разработка составов, обладающих свойствами как полиуретановых, так и эпоксидных композиций сейчас является актуальной задачей. В промышленности широко налажено производство Лака УР-0231.

В связи с этим в данной работе изложены результаты по получению и изучению эксплуатационных свойств эпоксиуретановых лакокрасочных составов на основе промышленно-выпускаемых компонентов: низкомолекулярных полиэфиров, эпоксидиановых смол, полиизоцианата, катализаторов и пигментов. 

Эпоксиуретановые композиции готовились путем смешения полиэфира, эпоксидиановой смолы при температуре 160-180˚С в течение 1,5-2 ч. После охлаждения до комнатной температуры в полученные смеси добавлялось расчетное количество полиизоцианата. Полученные составы интенсивно перемешивались в течение 5 мин, затем наносили на стекло, дерево и отверждали при комнатной температуре и постоянной влажности. Для нанесенных покрытий фиксировали время отверждения. Для отвержденных эпоксиуретановых композиций были исследованы физико-механические и физико-химические свойства.

Установлено, что оптимальные технологические и эксплуатационные свойства имеют полимерные составы при соотношении реагирующих групп ОH:NCO = 1:1, с содержанием эпоксидиановой смолы 25-30 мас.ч. Отвержденные эпоксиуретановые составы обладают физико-механическими свойствами, превосходящими уже имеющиеся эпоксиуретановые лаковые составы, хорошей адгезией к металлическим и деревянным поверхностям. Они обладают хорошей стойкостью к действию воды, щелочей, слабых кислот, органических растворителей, не вспениваются при отверждении. На их основе разработаны заливочные и лаковые композиции, которые в настоящее время внедряются в литейном и электротехническом производствах ряда предприятий г. Чебоксары.
Использование 3,5-диаминотиофен-2,4-дикарбонитрила
в реакциях ступенчатой полимеризации
Николаев Д.А., Бардасов И.Н., Кузьмин М.В. 
Чувашский государственный университет им. И. Н. Ульянова
Россия, 428015, г. Чебоксары, Московский пр., д. 15., ds10131@mail.ru
Современные требования, предъявляемые к качеству полимерных материалов, обуславливают необходимость разработки новых, малотоксичных исходных компонентов для получения полимерных композиций, в том числе отвердителей. Эффективным способом изменения структуры и регулирования свойств полимеров является химическая модификация. Используемые для этой цели соединения встраиваются в структурную сетку полимерной матрицы, что приводит к изменению строения межузловых участков и свойств полимеров. В связи с этим в целях расширения ассортимента отвердителей нами была изучена возможность применения 3,5-диаминотиофен-2,4-дикарбонитрила (ДАДЦТ), содержащего в своей структуре активные циано- и аминогруппы в качестве сшивающего агента эпоксидных и изоцианатсодержащих систем. 

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

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

Необходимо отметить то, что данный отвердитель латентен по отношению к изоцианатным форполимерам, что не представляется возможным при использовании промышленных отверждающих систем. Таким образом, синтезирован новый отвердитель с активными циано- и аминогруппами. На основе него получены сетчатые полимеры с хорошими адгезионными и прочностными свойствами.

ПРИМЕНЕНИЕ АНАЛИТИЧЕСКИХ МЕТОДОВ ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ В ИДЕНТИФИКАЦИИ ВЕЩЕСТВ, ВЫДЕЛЯЮЩИХСЯ ИЗ МЕДИЦИНСКИХ РЕЗИНОВЫХ ПРОБОК

Портная А.Ц., Шарафутдинова Д.Р*., Лиакумович А.Г., Ефремов Ю.Я.*
Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д.68, kazanalla@mail.ru
*Институт органической и физической химии им. Арбузова

Россия, 420088, г. Казань, ул. Ак. Арбузова, д. 8
Одним из главных требований, предъявляемых к резиновым медицинским пробкам, используемых для укупорки стеклянной тары с кровозаменителями, инфузионными растворами, консервированной кровью и её компонентами, гомоконсервантами инъекционных форм антибиотиков, бактериологических и биологических вводно-спиртовых, солевых растворов, глазных капель, а также всех видов нестерильных лекарственных препаратов внутреннего и наружного применения, является их максимальная инертность. В данной работе исследованию подвергались готовые изделия (т.е. непосредственно после процесса вулканизации) на основе бутилкаучука и хлорбутилкаучука отечественных производителей марок: 52-599/1; 27-599/3 и пробки фирмы «Хелвет Фарм» (Бельгия).  Для исследования отобранных образцов медицинских резиновых пробок и водных вытяжек из них, содержащих компоненты различных молекулярных масс и летучести, был применен не один, а несколько методов масс-спектрометрии и хромато-масс-спектрометрии. 
В отечественных медицинских пробках были идентифицированы соединения и полупродукты распада веществ - углеводороды характерные для бутилкаучука с m/z 41, 57, 83, 97, 99, 113, 153, 155; стабилизаторы, пластификаторы каучуков, ускорители вулканизации (сера, тиурам Д, оксид цинка) и продукты их образования -  диметилдитиокарбамат цинка (циамат) с m/z 304:306:308, продукт его распада – диметилтиокарбамат с m/z 88, которые в процессе вулканизации прореагировали, не полностью и остались в свободном состоянии. Эти вещества являются очень реакционно-активными, и могут претерпевать химические превращения под действием веществ, применяемых при санитарно-химической обработки и режимов стерилизации. Также установлено остаточные количества непрореагированных веществ: свободной серы с m/z 256; стеариновой и пальмитиновой кислот с m/z 284 и 256 соответственно и продукты их распада; образовавшейся  тетраметилтиомочевина с m/z 132. В импортных пробках установлены: углеводороды характерные для бутилкаучука; стабилизаторы; пластификаторы; кислородсодержащие соединения – стеариновая и пальмитиновая кислоты; тетраметилтиомочевина. Эти вещества обнаружены как в самих пробках, так и экстрактах водных вытяжек из них.
ПРОБЛЕМА КАЧЕСТВА ПРИ ЭКСТРУЗИИ ПРОФИЛЯ 

Рекун К.О., Сагитов Р.Ф.
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При изготовлении профилей из высоконаполненных пластмасс, были получены результаты, не удовлетворяющие стандартам качества при испытаниях на разрыв и срез. Профиль изготавливали из смеси ПЭНД P-Y342  и наполнителей: лузги подсолнечника и отрубей. При испытаниях на лабораторном экструдере обнаружено, что качество профилей зависит от процентного содержания не только наполнителя, но и от его влажности.

В экструдере ПЭШ-30/4 использовался однозаходный шнек с шириной нарезки 7мм, шагом 40мм, глубина канала при котором составляла 12,7мм; фильера 12х4мм с длиной 54мм. Подобная конструкция шнека типична для переработки полиэтилена низкого давления, поскольку она учитывает чувствительность нетермостабильных материалов к сдвиговым воздействиям.

При исследовании установлено, что при экструдировании  смеси с содержанием порядка 80% наполнителя. проблем не возникало. Напротив, при меньшей его концентрации процесс экструзии становился проблематичным, а качество продукта наихудшим. Было предложено несколько рецептур с различным содержанием связующего звена и наполнителя. Полученные образцы испытывали на растяжение и срез. Данные испытания представлены в следующей таблице.
Таблица 1 - Данные испытаний на срез и растяжение

	Содержание ПЭНД,%
	20
	30
	35

	Влажность наполнителя,%
	20
	30
	40

	Показатели
	№ рецептуры

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	Усилие на срез, МПа
	0,062
	0,065
	0,052
	0,067
	0,039
	0,016
	0,040
	0,066
	0,060

	Предел прочности на разрыв, МПа
	2,1
	2
	1,4
	2,9
	1
	0,4
	1,3
	2
	1,9


Из результатов испытания ясно, что для изготовления профиля отвечающего стандартам качества при испытании на срез и растяжение, рецептура должна содержать около 30% полиэтилена с влажность наполнителя 20%.
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ВЛИЯНИЕ КОЛЛОИДНОЙ СТРУКТУРЫ СМЕСЕЙ ПОЛИОЛЕФИНОВ НА ИХ АДГЕЗИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ
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В целом ряде работ показана эффективность использования бинарных смесей СЭВА и ПЭВД в качестве основы композиций с повышенной адгезионной прочностью к стали. Однако, несмотря на имеющиеся положительные результаты в этом направлении, остается ряд нерешенных вопросов, касающихся прежде всего взаимосвязи между структурными особенностями и адгезионными свойствами смесей. 

В результате проведённых исследований были получены концентрационные зависимости адгезионной прочности (А) смесей ПЭВД153 и СЭВА с содержанием винилацетатных групп 7-29%  по отношению к стали и эпоксидной грунтовке, а также концентрационные зависимости растворимости исследуемых материалов.

Обращение фаз начинается с введения малых количеств СЭВА, и по мере увеличения содержания активного адгезионного компонента  коллоидная структура смеси изменяется от матричной до обычной дисперсии, непрерывную фазу которой представляет СЭВА. С уменьшением содержания ВА звеньев в ряду смесей ПЭВД-СЭВА, область непрерывной фазы, образованной сэвиленом, сужается. При этом увеличивается концентрационный диапазон, в котором оба компонента смеси образуют непрерывную фазу. 

В случае двухслойной системы покрытия полиэтилен-сэвиленовый адгезив  имеют место два основных типа зависимостей: зависимости с незначительным превышением А над аддитивными значениями и S-образные кривые с экстремумом в области преобладающих количеств СЭВА. Разрушение соединения носит адгезионный характер и идет по границе адгезив – металлическая подложка. При высокой взаиморастворимости компонентов смеси адгезионная составляющая растет за счет обогащения неполярного компонента (ПЭВД) полярным (СЭВА) и диффузии последнего к межфазной границе, а деформационная составляющая растет за счет обогащения менее прочного полярного компонента более прочным, одновременный рост обеих составляющих приводит к экстремальному росту прочности при отслаивании.

Известно, что при строительстве магистральных газопроводов, нефтепроводов, газовых сетей применяются трубы с трехслойным полиэтиленовым покрытием: эпоксидного праймера, адгезива, и полиэтиленвого покрытия. Значительный рост прочности адгезионного соединения к отвержденной эпоксидной грунтовке наблюдается для полимерной пары ПЭВД153-СЭВА113.в области от 40 до 60 %масс СЭВА, что типично для матричных структур, когда обе фазы смеси непрерывны.

ПЛАСТИФИКАЦИЯ ТЕРМОЭЛАСТОПЛАСТОВ НА ОСНОВЕ НИТРИЛЬНОГО КАУЧУКА И ПОЛИПРОПИЛЕНА

Сугоняко Д.В., Заикин А.Е., Бикмуллин Р.С.

Казанский государственный технологический университет
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Одним из распространённых масло-бензостойких термоэластопластов (ТЭП), является ТЭП на основе нитрильного каучука и полипропилена. При получении подобных ТЭП возникает необходимость в их пластификации для регулирования твердости и вязкости расплава. Вместе с тем известно, что в многофазных смесях полимеров пластификатор может неравномерно распределяться между фазами. Представляло интерес изучить поведение различных пластификаторов в ТЭП на основе смеси кристаллического полимера с нитрильным каучуком и их влияние на свойства смеси.

В качестве объектов исследования была выбрана смесь ПП с аморфным бутадиен-нитрильный статистическим сополимером марки СКН-40, содержащим 39 масс. % связанного акрилонитрила. В качестве пластификаторов были выбраны 4 наиболее распространённых и сравнительно доступных: дибутилфталат (ДБФ), диоктилфталат (ДОФ), трикрезилфосфат (ТКФ) и минеральное парафиновое масло (ПМ).

С увеличением содержания таких пластификаторов, как ДБФ, ДОФ и ТКФ закономерно снижается твёрдость (в среднем на 15%). Однако закономерное падение вязкости (а значит рост ПТР) наблюдается во всех случаях, кроме пластификации ТКФ. Отсутствие роста ПТР при пластификации образцов ТКФ весьма необычно, т.к. введение пластификаторов всегда снижает вязкость полимеров. Это тем более необычно, поскольку по влиянию на твердость полимерной смеси ТКФ ведет себя как обычный пластификатор.

Отличия во влиянии пластификаторов на ПТР можно объяснить следующим образом. Известно, что текучесть гетерогенных систем определяется в основном текучестью дисперсионной среды. Также известно, что дисперсионной средой в динамически вулканизованных ТЭП является термопласт (ПП). Можно предположить, что ДОФ и ДБФ пластифицируют фазу расплавленного ПП, а ТКФ – нет, что и приводит к наблюдаемому влиянию на ПТР ТЭП. Отсутствие пластификации фазы ПП при использовании ТКФ вызвано низкой растворимостью последнего в расплаве ПП. ДБФ, ДОФ и ТКФ, введенные в количестве до 20 м.ч.,  не выпотевают из ТЭП (экспозиция более 1 года). Такое возможно только в одном случае, если эти пластификаторы мигрируют в фазу СКН и растворяются в ней. Такую миграцию подтверждает близкая эффективность этих трех пластификаторов по снижению твердости ТЭП. Таким образом, показано, что различные пластификаторы распределяются между фазами смеси ПП с СКН неравномерно и в соответствии с их растворимостью в этих полимерах. Плавление и кристаллизация ПП при изменении температуры существенно меняет растворимость в нем пластификаторов, тем самым вызывая миграцию некоторых из них между фазами, что оказывает существенное влияние на свойства ТЭП.
Исследование процесса структурирования высокоактивными наноалмазными частицами 
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В современной полимерной химии огромное внимание уделяется созданию нового поколения полимерных материалов. Наиболее перспективным направлением является модификация полимеров высокодисперсными веществами. 

Обширный класс новых углеродных структур (фуллерены, нанотрубки, наноалмазы и т.п.) представляют значительный практический интерес в качестве перспективных структурообразователей, обеспечивающих дисперсионное упрочнение полимерных композитов. Особое место занимают детонационные наноалмазы, что определяется, их свойствами (алмазоподобная структура, функционализированная поверхность, наноразмеры), промышленно развитым способом синтеза и невысокой стоимостью.

В данной работе объектом исследований явились фенол-формальдегидные полимеры, широко применяемые в композиционных материалах авиационной и космической технике, наземном и водном транспорте. 

Получены фенолформальдегидные полимеры, модифицированные детонационными механоактивированными алмазами (ДМНА) (0,1 % мас.). Особенностью, полученных полимеров явилась их зеленоватая окраска. В электронных спектрах поглощения, полученных полимеров, наблюдается появление новой полосы в области 400 нм. 

Методом термомеханического анализа показано, что процессы термического структурирования фенолформальдегидных олигомеров резольного типа, модифицированных ДМНА, обусловлены формированием межцепных взаимодействий иной природы и более плотной сшивкой образующегося полимера.

Структурированный ДМНА фенол-формальгидный олигомер резольного типа и арамидная бумага Nomex® использовались при создании композиционного материала для трехслойных сотовых конструкций самолетов.

Прочность при одноосном сжатии таких полимерных композиционных материалов максимально возрастает в узком концентрационном диапазоне на (~40 %). 

акриловые сополимеры химического отверждения
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В настоящее время промышленностью выпускается широкий ассортимент акриловых сополимеров физического отверждения [1]. Большинство из них применяется в качестве лакокрасочных покрытий, которые имеют высокую атмосферостойкость и цветостойкость [2].

Нами были синтезированы двойные и тройные акриловые сополимеры в растворе, содержащие в своей структуре эпоксидные группы, с молекулярной массой 20000 – 60000, которую определяли вискозиметрическим методом. Отверждали покрытия за счет взаимодействия эпоксидных групп с аминогруппами отвердителей (диэтилентриамин, триэтилентетрамин, полиэтиленполиамин), а также аддуктами на их основе. Была изучена кинетика отверждения по определению гель-фракции при температуре 25 ºС и 100 ºС. В случае отверждении при комнатной температуре полиэтиленполиамином и диэтилентриамином  доля гель-фракции превышает 80 % уже после 2-х суток, такие композиции имеют хорошую гибкость на приборе «Изгиб» ГОСТ 6806 (3 - 8 мм), и высокую твердость по маятниковому прибору ГОСТ 5233-89 (0,50 – 0,60 отн. ед.). Отверждение при повышенной температуре приводит к образованию покрытий с высоким содержанием гель-фракции (более 80 %) после 15 минут отверждения. Недостатком покрытий, отвержденных при комнатной температуре, является невысокая адгезия покрытий. Покрытия, отвержденные при температуре 100 ºС, обладают высокой твердостью и адгезией (относительная твердость до 0,60 отн. ед. и 1 балл по методу решетчатых надрезов).

Таким образом, нами получены акриловые сополимеры, способные образовывать покрытия химического отверждения. Установлено, что наиболее подходящими отвердителями для композиций являются полиэтиленполиамин и диэтилентриамин, а остальные отвердители образуют мутные покрытия.

МЕТАЛЛ-УГЛЕРОДНЫЕ НАНОКОМПОЗИТЫ НА ОСНОВЕ Сu и

ИК-ПИРОЛИЗОВАННОГО ПАН
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Композиционные материалы на основе полисопряженных систем вызывают повышенный интерес благодаря их электропроводности, фоточувствительности, каталитической и сорбционной активности. Полиакрилонитрил (ПАН) в процессе пиролиза образует целый спектр полисопряженных структур, от гетероциклических до углеродных, что позволяет создавать металл-углеродные нанокомпозиты на основе ПАН [1]. Комплекс свойств таких металл-углеродных нанокомпозитов определяется не только специфической электронной структурой полисопряженной системы, но и природой металла. Поэтому исследование структурных характеристик и функциональных свойств металл-углеродных нанокомпозитов от условий их получения является важной фундаментальной и прикладной задачей. 

В последнее десятилетие особый интерес исследователей вызвали металл-углеродные нанокомпозиты, включающие наночастицы платиновых металлов, благодаря возможности их использования в качестве гетерогенных катализаторов химических реакций [2]. Однако дороговизна подобных соединений заставляет искать возможность внедрения в матрицу ПАН металлов других групп с сохранением основных физико-химических свойств таких нанокомпозитов. Создание простого и эффективного метода получения металл-углеродных нанокомпозитов в условиях ИК-пиролиза ПАН в присутствии солей Cu, исследование особенностей образования сопряженных двойных C=N связей на ранних стадиях формирования системы полисопряжения, исследование структуры нанокомпозитов на разных этапах ИК-пиролиза и изучение каталитической активности полученных наноматериалов является задачей данной работы. Методами высокотемпературной ИК-Фурье спектроскопии и теоретическими квантовохимическими расчетами показан механизм формирования полисопряженной системы с солями Cu, предложена структура возможных комплексов Cu–ПАН.
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Производство и потребление герметизирующих материалов на основе полимеров постоянно растет. Определенную нишу среди разнообразных герметизирующих материалов занимают композиции неотверждаемого типа, которые широко применяются в строительстве для герметизации разъемных и неразъемных соединений и конструкций, а также различного рода стыков и швов (межпанельных стыков, в стеклопакетах) и т.д.; для изоляции нефтегазопроводов и теплосетей; в электротехнике; в машиностроении для вибро-, шумоизоляции; в авиа- и судостроении [1].
Широкое применение находят эластомерные композиции на основе бутилкаучука с улучшенными адгезионными свойствами способные склеивать резиновые кровельные материалы, в том числе на основе этиленпропиленового каучука. Одним из применений данных композиций является склеивание стыков кровельных материалов, с целью образования водонепроницаемого сплошного кровельного покрытия[2].
Подавляющее большинство герметиков, в том числе и двухслойных клейких лент поступает в Россию из-за рубежа.
Учитывая интерес и все возрастающие требования к краевым герметикам, появляется необходимость в улучшении их свойств, прежде всего повышении адгезионных и когезионных характеристик и  разработка отечественных аналогов на базе отечественного сырья.

В результате проведенной работы было изучена возможность получения неотверждаемых композиций на основе бутилкаучука с высокой адгезией к резинам на основе СКЭПТ. Было установлено, что наиболее эффективными адгезионными добавками в составах на основе бутилкаучука являются канифоль и полиизобутилен. Установлено, что улучшение всего комплекса свойств может быть достигнуто путем частичного сшивания композиций на основе бутилкаучука и хлорбутилкаучука. Расширенная лабораторная оценка разработанных композиций позволяет предположить долговечность таких составов в условиях эксплуатации.
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