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Аннотация. В данной статье приводятся результаты исследования по модификации минеральных 

наполнителей пентозансодержащими олигомерами, представляющие собой закрепленные соединения 

MoCl5 на поверхность алюмосиликатных минеральных наполнителей, содержащих поверхностные 

гидроксильные группы. Закрепленный на поверхности Ангренского каолина MoCl5 использовали в 

качестве катализатора полимеризации пентозансодержащих мономеров. Реакцию проводили в среде 

растворителя, полимеризуя ФС и ТГФС с целью изучения влияния структуры наполнителя на свойства 

образующегося олигомера, а также для создания композиционных эластомерных соединений на их 

основе. Каталитическая активность MoCl5, закрепленного на АК, существенно зависит от его природы. 

Исходя из этих результатов, основные характеристики полимеризации рассмотрены на примере 

полимеризации ФС под действием MoCl5/каолин. Изучено влияние концентрации MoCl5, мономера и 

температуры на скорость полимеризации. 

Ключевые слава. Модификация, полимеризация, структура, катализатор, олигомер, эластомер, 

наполнитель, закрепление, концентрация, мономер, поверхность. 
 

Введение. В  последние годы в 

производстве композиционных эластомерных 

материалов нашли широкое применение для 

улучшения свойств вулканизатов 

модифицированных минеральных 

наполнителей различными методами. Как 

известно [1-3], что в химии 

высокомолекулярных соединений развивается 

применение закрепленные комплексы в 

качестве инициаторов полимеризации и 

вулканизации. В основном изучены 

каталитическая активность закрепленных 

металлокомплексных соединений в 

полимеризациии мономеров для полученение 

модифицирующих добавок для свойств 

эластомеров [4-6]. 

 В данной статье приводятся результаты 

исследования по синтезу каталитической 

олигомеризации пентозан содержащих 

мономеров, представ-ляющие собой 

закрепленные соединения MoCl5 на 

поверхности алюмосили-катных минеральных 

наполнителей, содержащих поверхностные 

гидроксильные группы.  

Объекты и методы исследование. В 

качестве объектов исследования выбрали 

минеральный наполнитель Ангренский каолин, 

фурфуриловый (ФС) и тетрогидрофуфуриловый 

(ТГФС) спирт, катализатор MoCl5, стандартные 

резиновые смеси на основе каучуков общего и 

специального назначение (СКИ-3, СКМС-

30АРКМ-15, СКН-18). Изготовление резиновых 

смесей осуществлялось на лабораторных 

смесительных вальцах RC-WW 150/330 

(Rubicon, Германия). Определение вязкости по 

Муни резиновых смесей проводилось на 

вискозиметре Муни МV 2000 (Alpha 

Technologies, Англия). Испытание на 

релаксацию напряжения проводится на тех же 

образцах, что и вязкость по Муни, сразу после 

завершения измерения вязкости путем очень 

быстрой остановки вращения ротора и 

измерением падения итоговой вязкости по Муни 

с течением времени. Кинетика вулканизации 

резиновых смесей определялась на реометре 

ODR 2000 (Alpha Technologies, 

Великобритания).  
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Технологические и технические показатели 

определяли по соответствующими ГОСТам: 

10201-2015-жесткость и эластическое 

восстановление по Дефо, 415-2015-

пластичность, 10722-2016-вязкость по Муни 

(МL 4-373 К), 38.05244-91-количество 

свободной серы, 262-2013-сопротивление 

раздиру, 263-1973 твердость по Шору-А, 270-

2015-упругопрочностные свойства при 

растяжении, СЭВ1217-78-остаточной 

деформации при сжатии в условиях постоянной 

деформации, 261-2014-испытание резин на 

многократное растяжение при постоянной 

деформации, 2048-2015-теплообразование, 

остаточную деформацию и усталостную 

выносливость при многократном сжатии, 6950-

2013-эластичность по отскоку определяли на 

приборе типа Шоба. 

Обсуждение результатов исследование. 

Фурановые олигомеры на сегодняшний день 

имеют свое место в развитии химии и 

технологии гетероцепных высокомолекулярных 

соединений. Они используются для получение 

смазок, клеев, лаков, тепло-химостойких 

покрытий, графито-углестеклопластиков, 

литьевых стержней, а также модифицируют 

различные полимеры с целью повышения их 

теплофизических свойств. Для получение 

высоконаполненных композиционных 

эластомерных материалов применяются 

различные методы . Исследовали о возможности 

получения модифицированных минеральных 

наполнителей с фурановыми олигомерами 

методом полимеризации в твёрдых телах с 

закреплённым катализаторам. Закрепление 

катализатора MoCl5 на поверхности 

Ангренского каолина осуществляли из раствора 

MoCl5  в бензоле, обрабатывая суспензию 

наполнителя, когда MoCl5 вступал в реакцию с 

наполнителем в кипящем слое. Вляние условий 

закрепления MoCl5 на Ангренский каолин из 

раствора приведены в табл.1.
Таблица 1. 

Влияние условий закрепления MoCl5 на Ангренский каолин (температура 343 К, растворитель бензол) 
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Каолин 24,0 13,5 70 2,42 10 2,3 17,0 

Каолин 24,0 13,5 70 2,49 15 4,0 29,6 

Каолин 24,0 13,5 70 2,40 30 4,8 35,5 

Каолин 24,0 13,5 35 2,52 10 7,2 53,3 

Каолин 24,0 13,5 35 2,49 20 16,7 124,0 

Каолин 24,0 13,5 35 2,42 35 20,1 143,9 

Каолин 24,0 13,5 35 2,47 60 22,1 164,9 

Как видно из табицы, Ангренского 

каолина в качестве наполнителя, наблюдается 

несоответствие между содержанием 

закрепленного молибдена и ОН групп 

наполнителя. По-видимому, это связано с 

образованием кластерных соединений 

молибдена, так как комплексы на основе 

молибдена склонны к «кластеризации». 

Кластеризация MoCl5 обнаружена при 

закреплении его на полимерные носители 

(Рис.1).  
 

 

 

 

 

 

 
 

Рис.1. Влияние  времени синтеза на содержание 

закрепленного молибдена (343 К, бензол, 

концентрация MoCl5  2,5 г/л). Содержание 

каолина 1-70 (-•-); 2-35 (-о-) г/л. 

В рисунке показано влияние времени 

реакции на содержание закрепленного 

молибдена. Как видно, увеличение соотношения 

к коалину приводит к повышению содержаний 

закрепленного молибдена. Реакция практически 

прекращается в течение 30 мин. Дальнейшее 

увеличение времени реакции не приводит к 

повышению содержания закрепленного 

молибдена. К недостаткам этого способа можно 

отнести многостадийность процесса, 

необходимость многократной промывки 

продукта реакции для удаления 

непрореагировавшего MoCl5 и последующую 

осушку. 

Закрепленный на поверхности Ангренского 

каолина (АК) MoCl5 использовали в качестве 

катализаторов полимеризации пентозансодер-

жащих мономеров. Реакцию проводили в среде 

растворителя, полимеризуя ФС и ТГФС с целью 

изучения влияния структуры наполнителя на 

свойства образующегося олигомера, а также для 
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создания композиционных эластомерных 

материалов на их основе. 

Каталитическая активность MoCl5, 

закрепленного на АК, существенно зависит от 

его природы. Исходя из этих результатов, 

основные характеристики полимеризация 

рассмотрена на примере полимеризации ФС под 

действием MoCl5 /каолин. Изучали влияние 

концентрации MoCl5, мономера и температуры 

на скорость полимеризации.  

Увеличение концентрации ФС от 0,5 до 2,4 

моль/л, способствует росту степени 

превращения от 20 до 60% в течение 100 мин 

(Рисунок 2). 

 
Рис.2. Изменение степени превращения ФС 

(концентрация ФС, 0,5 (-х-), 1,5 (-•-), 2,4 (-о-) 

моль/л, MoCl5 на каолине 16.10-5 (г-ат)/г, 

содержание MoCl5 4,5.10-3 (г-ат)/л, 343 К, бензол) 

 

Увеличение концентрации MoCl5 в 

реакционном объеме приводит к повышению 

скорости полимеризации (рис.3).  

 
Рис. 3. Влияние концентрации MoCl5 на степень 

превращения ФС (концентрация ФС 2,4 моль/л, 

MoCl5 на каолине 16.10-5) (г-ат)/г, 343 К, бензол) 

Содержание MoCl5 (г-ат)/л 3.1-1,4; 2-2,0; 3-4,5; 4-

6,7 

В результате установлено оптимальное 

содержание MoCl5 в реакционной среды для 

получение фурановых смол с молекулярной 

массы около 1000. Так же рассмотрено влияние 

температуры на скорость реакции и 

молекулярной массы олигомера (Рис.4) и 

установлено, что при 70-90оС температура 

считается оптимальные показатели процесса. 

 
Рис.4. Влияние температуры на скорость 

полимеризации ФС (концентрация ФС 2,4 

моль/л, MoCl5 на каолине 4,5.10-5(г-ат)/г, 

содержание MoCl5 1,12.10-3, температура 293 (1), 

313 (2), 333 (3) и 353 (4) К. 

 

Молекулярно – массовые характеристики 

олигомера, полученного под действием MoCl5, 

закрепленного на Ангренский каолин 

приведены в табл.2. 

Таблица 2. 

Молекулярно – массовые характеристики 

олигомера, полученного в присутствии 

MoCl5, закрепленного на Ангренского 

каолина (концентрации ФС 2,4 моль/л, 343 

К, бензол) 

Характеристика олигомера 

Мw103 Мn103 Мw/ Мn
 

3,0 1,2 1,78 

Как видно из таблицы, растворимая 

фракция имеет Мn 1200. При этом не 

обнаруживается влияние природы 

неорганического наполнителя на молекулярную 

массу, что указывает также, как и гель-

хроматограммы на образование полимера в 

присутствии указанных неорганических 

наполнителей по аналогичному механизму: 

 
Заключение. Таким образом, фурановые 

соединения, в частности, их низшие 

представители – фурфурол, фурфуриловый 

спирт и их некоторые производные 

способны образовать чисто фурановые 

олигомеры.  Однако конденсация фурфурола 

заканчивается с образованием трехмерного 

полимера. Процесс не удается остановить на 

стадии образования растворимого плавкого 

олигомера. В отличие от фурфурола 

фурфуриловый спирт, благодаря своей 

полифункциональности и за счет 

возможности регулирования процесса при 

различных стадиях структурообразования 

является наиболее перспективным исходным 

соединением. 
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