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Приводятся результаты исследования высокодисперсного карбонитрида бора, 

синтезированного методом электродугового испарения реагентов. Показано, что в про-

цессе синтеза происходит эффективное допирование углеродных структур гетероато-

мами, в результате чего соотношение элементов B:C:N:O в полученном продукте со-

ставляет 24:66:6:2, соответственно. Процесс низкотемпературного окисления карбо-

нитридов протекает в две стадии: первая характеризуется накоплением фазы кубиче-

ского нитрида бора, вторая – накоплением оксида бора. 
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Важное место среди новых функциональ-

ных материалов занимают соединения, принадле-

жащие к тройным системам B-C-N. В зависимости 

от способа и условий синтеза полученные мате-

риалы могут иметь различные состав и структуру. 

При этом, с одной стороны, имеется возможность 

получить различный состав, от нитридов и карби-

дов и их смесей до тройных соединений BxNyСz 

самой различной стехиометрии при практически 

одинаковом строении вещества [1-3]. С другой 

стороны, в рамках одного и того же состава могут 

существовать различные структурные модифика-

ции. В частности для нитрида бора BN, в допол-

нение к кубической и гексагональной формам, 

наблюдают формирование нанотрубок [4-6], на-

ноконусов [7], полых фуллереноподобных час-

тиц [8-10] и наноструктурированного объемного 

материала [11-13] и т.д. Широкое применение 

наноструктурных материалов в различных техно-

логических процессах сдерживается низкой про-

изводительностью методов их получения. В связи 

с этим актуальной задачей в настоящее время яв-

ляется создание эффективных методов синтеза 

подобных наноструктур. Данная работа является 

продолжением разработки метода синтеза гиб-

ридных BxNyСz и неорганических BxNy  наност-

руктур, основанного на атомизации реагентов ду-

говым разрядом и конденсации образующегося 

пара в химически инертной среде [14, 15]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Схема экспериментальной установки 

представлена на рис. 1. и описана ранее [14, 15]. 

Реактор для электродугового испарения реагентов 

представляет собой вакуумируемую камеру (1), 

снабженную системами для контроля и поддержа-

ния дугового разряда. Контроль давления в рабо-

чей камере осуществляется манометром (8) или 

вакуумметром. Для проведения синтеза рабочую 

камеру заполняют инертным газом (He) из балло-

на (16) до рабочего давления при помощи натека-

теля (9). С помощью блока питания разряда (10) 

на распыляемый анод подают напряжение по то-

коведущей штанге (13). Затем электроды (4) за-

мыкают путем перемещения катода с помощью 

микролифта (5). При этом зажигается дуговой 

разряд, приводящий к испарению заполненного 

смесью реагентов анода. Для изготовления анода 

использовали цилиндрические графитовые стерж-

ни длиной 10 см с внешним диаметром 10 мм со 

сквозным цилиндрическим отверстием диаметром 

6 мм, которое заполняли смесью реагентов (мела-

мин, мочевина и борная кислота). Соотношение 

компонентов в смеси задавали таким образом, 

чтобы получить в приготовленном электроде со-

отношение азота и бора равное 3:1. 

В реакторе предусмотрена система водя-

ного охлаждения (3), которая обеспечивает осаж-

дение образующихся в результате конденсации 
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пара частиц на холодную подложку (2). Элемент-

ный анализ синтезированного вещества (пред-

ставляющего собой высокодисперсный порошок) 

проводили с помощью методов спектрометрии 

обратного рассеяния -частиц (РОР) и протонов 

энергии 2.2 и 7.6 МэВ (ЯОР) [16, 17]. Спектромет-

рия ядерного обратного рассеяния протонов обла-

дает повышенной чувствительностью к легким 

элементам. Дифференциальные сечения обратного 

рассеяния протонов на C, N и O в этой области 

энергии почти в 100 раз больше соответствующих 

значений для элементов средних атомных номе-

ров периодической таблицы. Глубина анализа 

достигает несколько десятков микрометров. До-

полнительным  преимуществом метода ЯОР явля-

ется неразрушающий образец характер анализа, 

позволяющий проводить последующий анализ 

исследуемого образца другими методами. ИК 

спектры в области 400 – 4000 см
-1

 регистрировали 

на спектрофотометре «Avatar 360 FT-IR ESP» ис-

пользуя осушенный KBr квалификации 99+% IR 

grade (производство ACROS ORGANICS) в каче-

стве иммерсионной среды. 

 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – реактор,  

2 – охлаждаемая стенка реактора, 3 – охлаждающий контур, 

4 – электроды, 5 – микролифт, 6 – вакуумный колпак, 7 – 

вакуумный пост, 8 – манометр,  9 – натекатель, 10 – блок 

питания разряда, 11 – вольтметр, 12 – амперметр, 13 – токо-

ведущая штанга, 14 – блок питания микролифта, 15 – ваку-

умный кран, 16 – баллон с гелием 

Fig. 1. The experimental set-up: 1 – reactor, 2 –reactor cooling 

wall, 3 - cooling line, 4 – electrodes, 5 – microlift, 6 – vacuum 

vessel, 7 – vacuum pump, 8 – manometer, 9 - inlet valve,  

10 – power supply, 11 – voltmeter, 12 – amperemeter,  

13 – conductor rod, 14 – power supply of micro lift, 15 – vacuum 

valve, 16 – helium bomb 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

В условиях проведенного электродугового 

синтеза образование парообразной фазы происхо-

дит вследствие термического испарения анода. 

Образующийся пар поступает в пространство ме-

жду катодом и анодом, где вследствие дугового 

разряда величина температуры газа превышает 

8000 К [18]. Поэтому в результате испарения 

электрода происходит образование пара, который 

состоит, в основном, из малых молекулярных 

фрагментов и атомов, входящих в исходные веще-

ства. Формирование продуктов синтеза происхо-

дит в струе пара, покидающего межэлектродный 

зазор. Полагают [18, 19], что в струе происходит 

адиабатическое расширение пара, приводящее к 

его быстрому охлаждению. Энергия связи, выде-

ляющаяся при присоединении каждого после-

дующего атома к формирующимся частицам, 

трансформируется первоначально в колебательное 

возбуждение. Образование и стабилизация энерге-

тически напряженных или каркасных структур с 

высокой степенью вероятности может происходить 

только при условии эффективной диссипации ко-

лебательного возбуждения при соударениях с ато-

мами инертного газа. В этих условиях процесс 

встраивания атома в образующуюся частицу тем 

вероятнее, чем более энергетически выгодно обра-

зование химической связи. Это позволяет предло-

жить набор наиболее вероятных структурных еди-

ниц (цепочек атомов), из которых должна состоять 

получающаяся частица, на основании известных 

значений энтальпии образования связей [20]. 

Из анализа энтальпий образования связей 

при парных взаимодействиях атомов В, С и N 

(представлено на диаграмме, рис. 2) следует, что 

наиболее энергетически выгодной реакцией с уча-

стием атома бора является реакция B+C=BC. В то 

же время, для атома углерода наибольший энерге-

тический эффект будет у реакции C+N=CN, а с 

участием атомарного азота  у реакции N+N=N2. 

Такое соотношение энтальпий образования связей 

приводит к накоплению BC и CN радикалов в ре-

зультате первого шага конденсации. Образование 

высокостабильного газообразного азота N2 уводит 

активный азот из цепочки реакций, однако, на наш 

взгляд, это не является принципиальной проблемой 

метода синтеза при достаточном избытке азота в 

испаряемом веществе. При взаимодействии двух-

атомных радикалов с атомами наиболее энергети-

чески выгодным процессом оказывается образова-

ние карбонитрида бора BCN в результате взаимо-

действия CN радикала с атомом бора. Таким обра-

зом, эффективное образование цепочки атомов B-

C-N происходит в двухстадийном процессе: 

С+N  CN;     CN+ B  BCN 
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Рис. 2. Энтальпии образования связей (Е, ккал/моль), соглас-

но [20] 

Fig. 2. The enthalpy of bonds formation (E, kcal/mol), according 

to [20] 

 

Так как в распыляемом электроде присут-

ствует избыточное количество углерода, следует 

ожидать образование Cn цепочек в процессе кон-

денсации пара. Анализ энтальпий присоединения 

различных атомов к цепочке атомов углерода Cn 

(n=2-4) показывает, что при встраивании в цепоч-

ку гетероатома получается более высокий выиг-

рыш в энергии, чем при добавлении в цепочку 

атома углерода (для процессов С3 + N  C3N и  

С3 + С  С4 разница составляет около 55 ккал/моль). 

Это указывает на возможность эффективного до-

пирования углеродных структур гетероатомами, 

даже при незначительной концентрации таких 

атомов в испаряемом материале. 
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Рис. 3. Экспериментальный и расчетный спектры ЯОР прото-

нов  энергии 7.6 МэВ полученных карбонитридов до (a) и 

после (b) термоокисления 

Fig. 3. Experimental and simulated spectra obtained by 7.6 MeV 

proton backscattering of carbonitrides before (a) and after (b) 

thermal oxidation  

 

Исследование синтезированного вещества 

методом спектрометрии ЯОР протонов с энергией 

7.6 МэВ (рис. 3а) показало, что в полученном про-

дукте концентрации бора, азота и углерода доста-

точно высоки. Соотношение элементов B:C:N:O 

составило 24:66:6:2, что подтверждает эффектив-

ное связывание бора и азота в продукте плазмо-

химического синтеза. Отметим, что присутствие 

кислорода в продукте плазмохимического синтеза 

вполне ожидаемо. В частности, при синтезе тон-

ких пленок карбонитрида [3, 21] наблюдается: со-

держание кислорода в пленке 4-9 % в зависимости 

от условий синтеза. При получении наночастиц 

нитрида бора также фиксируют присутствие ки-

слорода в продуктах синтеза [22, 23]. Этот факт 

может быть связан с тем, что для материалов с 

высокой удельной поверхностью сорбция кисло-

рода и паров воды на поверхности образца или в 

порах может привести к заметному изменению 

соотношения элементов. В частности считают, что 

присутствие на поверхности наноструктурирован-

ного нитрида бора до 7% ат. кислорода обуслов-

лено именно этой причиной [12]. В нашем случае 

продукт представляет собой высокодисперсный 

порошок с удельной поверхностью более 700 м
2
 /г 

[24]. К тому же, его колебательный спектр (рис. 4) 

не содержит полос карбонильного или карбок-

сильного кислорода (сильные характеристические 

полосы около 1700 см
-1

) и оксида бора (интенсив-

ная линия 1190 см
-1

 и широкая полоса в области 

около 1460 см
-1

). Присутствие в спектре достаточ-

но интенсивного пика в области около 3500 см
-1

 

(валентные колебания связи О-Н) и пика около 

1630 см
-1

 (деформационные колебания H-O-H) 

объясняется наличием воды, как в образце, так и в 

иммерсионной среде. Однако, появление плеча в 

области 3200 см
-1

, обусловленное валентными ко-

лебаниями группы B-O-H, указывает на химиче-

скую адсорбцию воды на атоме бора. Этой же 

причиной можно объяснить образование некото-

рого количества групп C-H и B-H (поглощение в 

области 2900 и 2200 см
-1

 соответственно). Интер-

претация полос в диапазоне 1400 - 400 см
-1

 неод-

нозначна. Полоса около 1370 см
-1

 может быть свя-

зана с формированием нитрида бора (гексаго-

нальная форма, sp
2
-гибридизация). Поглощение в 

области 1200 – 900 см
-1

 характерно как для ва-

лентных колебаний групп В-С и С-С, так и для 

кубической формы нитрида бора (интенсивная 

полоса около 1100 см
-1

). 

Протекание процессов окисления карбо-

нитридов закономерным образом приводит к из-

менению элементного состава. Согласно [25] хи-

мический процесс, протекающий при окислении 

карбонитридов бора на воздухе можно предста-

вить следующей схемой. 

При температурах до 550°С происходит 
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удаление из карбонитридных BxNyСz структур из-

быточного углерода: 

2C + O2→2CO,             (1) 

C + O2→CO2 ,            (2) 

и только при температурах выше 800°С происхо-

дит разрушение образовавшихся в низкотемпера-

турной стадии нитридов бора: 

4BN+3O2→2B2O3 +2N2.    (3) 
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Рис. 4. Колебательный спектр продукта электродугового синтеза  

Fig. 4. IR spectrum of arc-discharge synthesized superfine boron 

carbonitride  
 

В то же время имеются сведения о конвер-

сии оксида бора в нитриды и карбиды при высо-

ких температурах [26], протекающей согласно ре-

акциям:  

B2O3 + 3C (nanotubes) + N2→ 2BN + 3CO(g), (4) 

mB2O3+(3m+4)CO→2BmC(nanowires)+(3m+2)CO2, (5) 

mB2O3 + (3m + 2)C (nanotubes) → 

→ 2BmC (nanowires) + 3mCO               (6) 

Набор реакций 4-6 может быть дополнен 

реакцией между карбидом и оксидом бора, кото-

рая в присутствии молекулярного азота приводит 

к образованию наноструктурированных нитридов 

[27]: 

B2O3+3B4C+7N2→14BN(nanotubes)+3CO2(g)   (7) 

Очевидно, что в результате окисления 

карбонитрида доля углерода в образце должна 

уменьшаться. При этом увеличение интенсивно-

сти пика в области 1100 см
-1

 (рис. 5, образцы 2 и 

3) может быть объяснено накоплением в процессе 

низкотемпературного отжига карбонитридов с 

низким содержанием углерода и кубического нит-

рида бора [28]. Отметим также возрастание ин-

тенсивности плеча в области 3200 см
-1

, свидетель-

ствующее о повышении способности термоокис-

ленного вещества к химической адсорбции воды. 

При этом отсутствуют линии, которые можно бы-

ло бы отнести к оксидам бора, углерода или азота. 

Дальнейшее окисление вещества при тех же усло-

виях приводит к появлению полос 1190 и 1460 см
-1
, 

относящихся к оксиду бора (рис. 5, образец 4). 

Для этого образца также наблюдается существен-

ное возрастание интенсивности полосы около 

3200 см
-1

 (валентные колебания  B-O-H), и явное 

усиление поглощения в области 2200 см
-1

 (валент-

ные колебания B-H), что может быть объяснено 

высокой гигроскопичностью оксида бора. 
 

4000 3000 2000 1000







1

2

3

4

, см
-1

 
Рис 5. Изменение колебательного спектра продукта плазмо-

химического синтеза при окислении на воздухе в течение  

1 – 0 часов, 2 – 100 часов, 3 – 300 часов, 4 – 400 часов. Отне-

сение линий  - O-H и H-O-H (вода);  - В-O и В-O-H;  

 -B-H;  - C-H; - h B-N;  - с B-N 

Fig. 5. The evolution of IR spectrum of the product of arc-

discharge synthesis at oxidation in air for 1 - 0 hours, 2 - 100 

hours, 3 - 300 hours, 4 - 400 hours. The lines reference is:  

 - O-H and H-O-H (water);  - В-O and В-O-H;  -B-H;  - 

C-H; - h B-N;  - с B-N  
 

Элементный анализ, проведенный мето-

дом ЯОР, доказывает существенное увеличение 

концентрации кислорода в образце при длитель-

ных временах окисления. Соотношение элементов 

B:C:N:O для образца 4 (спектр ЯОР на рис. 3b) 

становится равным 20:29:13:32, соответственно. 

Полученный результат плохо согласуется с мне-

нием о высокой термической стабильности нит-

ридов бора [29]. Данное расхождение объяснимо. 

Во-первых, окисление частиц нитрида бора в ре-

зультате отжига на воздухе при температуре око-

ло 400°С может быть связано с повышенной реак-

ционной способностью наночастиц [30, 31]. Дру-

гой причиной образования оксида бора может 

быть участие воды в окислительном процессе, 

приводящее как к снижению температуры, при 

которой происходит окисление нитрида бора до 

оксида бора, так и к увеличению скорости окисле-

ния [32,33]. 

Выражаем благодарность за участие в 

проведении исследования и обсуждении результа-

тов В.С. Куликаускусу, Е.А. Романовскому и С.В. 

Силкину. 
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ АЛКИЛИРОВАННЫХ БИЛАТРИЕНОВ С Zn(II), Cd(II), Co(II), 

Ni(II), Cu(II), Mn(II) И Pb(II) В ДИМЕТИЛФОРМАМИДЕ 
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Методом электронной спектроскопии исследованы процессы комплексообразова-

ния 7,8,12,13-тетраэтилбилатриена-а,b,с и 7,13-диметил-8,12-дибутилбилатриена-а,b,с 

с ацетатами Zn(II), Cd(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Mn(II) и Pb(II) в диметилформамиде при 

298.15 К. Во всех системах наблюдалось образование металлокомплексных частиц, что 

позволило определить их составы, предположить структуру и определить константы 

процессов комплексообразования. Установлено, что координация билатриенов ионами d-

металлов сопровождается образованием моноядерных комплексов, а ионом Pb
2+

 – били-

гандного комплекса. Рассмотрены закономерности влияния катиона-комплексообра-

зователя на термодинамическую устойчивость моноядерных билатриеновых хелатов. 

Ключевые слова: комплексообразование, билатриены, d-металлы, свинец (II), моноядерные 

комплексы, билигандный комплекс, электронные спектры, устойчивость 

Комплексообразование линейных олиго-

пирролов, структурной единицей которых являет-

ся молекула дипирролилметена, привлекает боль-

шой интерес [1]. Это связано, в первую очередь, с 

широкими возможностями структурного дизайна 

металлокомплексов. В частности, линейные тет-

рапирролы, вследствие высокой конформацион-

ной подвижности, склонны к формированию как 

моно-, так и биядерных гомо- и гетеролигандных 

комплексов. Весьма привлекательными для прак-

тики являются спектральные и фотофизические 

свойства как самих лигандов и их протонирован-

ных форм, так и металлокомплексов [2]. В на-

стоящее время линейные олигопирролы и их ме-

таллокомплексы находят применение во многих 

областях науки и техники, например, в качестве 

оптических преобразователей [3], фотосенсибили-

заторов [4], мембранных переносчиков ионов тя-

желых металлов [5] и др. 

Среди представителей линейных тетра-

пирролов наиболее полно изучена координацион-

ная химия билирубина [6-8], биладиенов [9, 10], 

биливердина [11, 12], в то время как сведения о 

билатриенах практически отсутствуют и ограни-

чены работами [13, 14]. В молекулах билатриенов 

(HL) и их окисленных форм – билиндионов (H3L) 

происходит полное объединение ароматических 

систем пиррольных колец в единую π-электрон-

ную систему: 

N N

HNN

   

NH

O

NH

O

HN

N

 
HL                            H3L 

В результате спектральные характеристи-

ки билатриенов и их изменения при протонирова-

нии и комплексообразовании отличны от таковых 

для дипирролилметеновых и биладиеновых хро-

мофоров [1]. Окисленные аналоги билатриенов –  

билиндионы образуют с двух- и трехзарядными 

ионами металлов преимущественно моноядерные 

хелаты за счет трех ковалентных и одной донор-

но-акцепторной связей M–N [15, 16]. Возможно-

сти координации восстановленной формы билат-

риена HL ограничены образованием одной кова-

лентной и трех донорно-акцепторных связей, что 

создает необходимость присутствия в координа-

ционной сфере дополнительного аниона – ацидо-

лиганда исходной соли металла. 

Цель настоящей работы – определение со-

става и констант образования комплексов алкили-

рованных билатриенов – 7,8,12,13-тетраэтилби-

латриена-а,b,с (1) и 7,13-диметил-8,12-дибутилби-

латриена-а,b,с (2) с Zn(II), Cd(II), Co(II), Ni(II), 

Cu(II), Mn(II) и Pb(II). 

N N

HNN
R1

R2R2

R1

a

b

c

 
1 (R

1 
= R

2 
= Et), 2 (R

1 
= Me, R

2 
= Bu) 

В качестве растворителя для проведения 

реакций комплексообразования был выбран диме-

тилформамид (ДМФА) ввиду его удовлетвори-

тельной сольватирующей способности по отно-

шению к реагентам и продуктам реакции [17]. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

7,8,12,13-тетраэтилбилатриен-а,b,с и 7,13-

диметил-8,12-дибутилбилатриен-а,b,с получали 

окислением исходных биладиенов-а,с (в составе 

бромистоводородных солей) в соответствии с тра-

диционными схемами синтеза подобных соедине-

ний [18, 19]. 

Тригидробромид 7,8,12,13-тетраэтилби-

латриена-а,b,с, [C27H33Br3N4]: ИК спектр (KBr, ν, 

см
–1

): 3437 с, 3377 c, 3123 с, 2972 сл, 2454 сл, 2322 

сл, 1723 с, 1462 с, 1367 с, 1263 ср, 1121 ср, 1070 

ср, 992 с, 953 ср, 864 с, 810 с, 701 с, 667 с, 622 с, 

558 с, 538 ср, 509 ср, 461 сл. ЭСП (λmax, нм/lgε): 

для HL∙3HBr: 741/4.63, 680 (пл.), 415/4.89 

(ДМСО); для HL: 633/4.17, 380/4.61 (ДМФА). 

Тригидробромид 7,13-диметил-8,12-ди-

бутилбилатриена-а,b,с, [C27H33Br3N4]: ИК спектр 

(KBr, ν, см
–1

): 3445 с, 3371 с, 3121 с, 2918 сл, 2449 

сл, 2362 с, 1731 с, 1455 ср, 1360 ср, 1263 ср, 1139 

ср, 1065 ср, 997 с, 952 ср, 865 с, 701 сл, 621 с, 536 

ср, 515 ср, 467 сл. ЭСП (λmax, нм/lgε): для 

HL∙3HBr: 741/4.58, 676 (пл.), 415/4.86 (ДМСО); 

для HL: 633/4.23, 380/4.62 (ДМФА). 

Ацетаты Zn(II), Cd(II), Cu(II), Co(II), Ni(II), 

Mn(II) и Pb(II) квалификации «ч.», «х.ч.» («Хим-

мед», Россия) перекристаллизовывали из ледяной 

уксусной кислоты [20] с последующим обезвожи-

ванием и определением состава гидратов термо-

гравиметрическим методом (дериватограф МОМ 

1000D).  

Диметилформамид квалификации «ос. ч.» 

осушали над молекулярными ситами 4 Å и пере-

гоняли при пониженном давлении [21]. Содержа-

ние остаточной воды (менее 0.02 масс. %) контро-

лировали амперометрическим титрованием по ме-

тоду Фишера. Очищенный растворитель хранили 

над молекулярными ситами. 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 

лигандов и их металлокомплексов в растворах 

ДМФА регистрировали в области 350–800 нм на 

спектрофотометре СФ-104 («Аквилон», Россия), 

управляемого с ПК при помощи программного 

комплекса «UVWin 5.1.0». Исследования прово-

дились в кварцевых кюветах с толщиной погло-

щающего слоя 2 и 10 мм, помещенных в термо-

статируемую при 298.15±0.05 K ячейку (модуль 

переноса тепла Пельтье). 

Для определения стехиометрического со-

става, равновесных концентраций и кажущихся 

молярных коэффициентов поглощения образую-

щихся комплексов применяли метод молярных 

отношений [22]. Диаграммы метода молярных 

отношений получали, определяя независимо ко-

эффициенты молярного поглощения εМ и εL и от-

кладывая на оси ординат величину поглощения 

металлокомплекса за вычетом поглощения лиган-

да при данной длине волны: ∆A = AML – AHL. Кон-

центрации реагентов варьировали в интервале  

10
–6

 – 10
–4

 моль/л. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Образование металлокомплексных частиц 

сопровождается существенным преобразованием 

двухполосного спектра лиганда с сохранением 

семейства изобестических точек во всей области 

составов реакционной смеси (рис. 1–3). В случае 

взаимодействия билатриенов с ацетатами Zn(II) и 

Cd(II) наблюдается расщепление одной полосы 

поглощения лиганда, вызванной π-π*-электрон-

ным переходом, на несколько компонент. Возник-

новение новых возбужденных состояний хромо-

фора может быть вызвано только сильным экси-

тонным взаимодействием объединенных в единый 

контур π-орбиталей пиррольных циклов. Это воз-

можно для случая образования моноядерных хе-

латов следующего строения: 

N N

NN
R1

R2R2

R1

M

AcO

 
[ML(AcO)] 

При образовании комплексов меди(II) в 

ЭСП реакционных смесей наблюдаются специфи-

ческие изменения (рис. 2). При соотношениях 

сM/cL < 2.0 в спектре появляется длинноволновый 

максимум поглощения (563 ÷ 564 нм) и узкий пик 

в ближней УФ-области (408 нм). Последний вы-

зван эффективным переносом заряда с лиганда на 

комплексообразователь по системе координаци-

онных связей и является достаточно характери-

стичным для комплексов Cu(II) с линейными оли-

гопирролами [1]. В условиях сM/cL ≥ 2.0 наблюда-

ется гипсохромное смещение длинноволнового 

максимума и полосы переноса заряда, что свиде-

тельствует об образовании нового координацион-

ного соединения в растворе. Фиксируемое увели-

чение энергии электронного перехода вследствие 

переноса электронной плотности с лиганда на ме-

таллический центр вызвано возникновением коор-

динационных связей с еще одним ионом Cu(II), что 

подтверждается данными, обсуждаемыми ниже. 

При взаимодействии исследуемых билат-

риенов с ацетатом Pb(II) в ЭСП появляется интен-

сивная полоса поглощения при 515 нм (рис. 3). 

Отличия ЭСП комплекса Pb(II), по сравнению с 
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рассматриваемыми выше, свидетельствуют об об-

разовании металлокомплексной частицы другой 

структуры. 

 

 
Рис. 1. ЭСП растворов 1–Cd(AcO)2–ДМФА ;

 
0

HLс = 2.39∙10–5 

моль/л, 0
Cd(AcO)2

с : 0.48∙10–5 (1) моль/л, 7.26∙10–5 моль/л (2); 

остальные кривые соответствуют промежуточным значениям 

концентраций Cd(АсО)2 

Fig. 1. UV-vis spectra of solutions for system 1–Cd(AcO)2–DMF; 
0

HLс = 2.39∙10–5 M, 0
Cd(AcO)2

с : 0.48∙10–5 (1) M, 7.26∙10–5 M (2); 

other curves correspond to intermediate values of 

Cd(АсО)2concentrations 

 
Рис. 2. ЭСП растворов 2–Cu(AcO)2–ДМФА; 0

HLс = 2.22∙10–5 

моль/л, 0

Cu(AcO)2
с : 0.23∙10–5 моль/л (1); 2.77∙10–5 моль/л (2); 

6.93∙10–5 моль/л (3); остальные кривые соответствуют проме-

жуточным значениям концентраций Cu(АсО)2 

Fig. 2. UV-vis spectra of solutions for system 2–Cu(AcO)2– 

DMF; 0

HLс = 2.22∙10–5 M, 0

Cu(AcO)2
с : 0.23∙10–5 M (1); 2.77∙10–5 M 

(2); 6.93∙10–5 M (3); other curves correspond to intermediate 

values of Cu(АсО)2 concentrations 

 

Как следует из диаграмм молярных отно-

шений (рис. 4 а), в исследуемых системах при 

комплексообразовании с Zn(II), Cd(II), Co(II), 

Ni(II) и Mn(II) образуются комплексы состава 1:1 

со структурой, приведенной выше – [ML(AcO)].  
 

 
Рис. 3. ЭСП растворов 2–Pb(AcO)2–ДМФА; 0

HLс = 2.42∙10–5 

моль/л, 0
Pb(AcO)2

с : 0.26∙10–5 моль/л (1); 7.87∙10–5 моль/л (2); 

остальные кривые соответствуют промежуточным значениям 

концентраций Pb(АсО)2 

Fig. 3. UV-vis spectra of solutions for system 2–Pb(AcO)2– 

DMF; 0

HLс = 2.42∙10–5 M, 0
Pb(AcO)2

с : 0.26∙10–5 M (1); 7.87∙10–5 M 

(2); other curves correspond to intermediate values of Pb(АсО)2 

concentrations 

 

На диаграммах молярных отношений для 

системы HL–Cu(AcO)2 (рис. 4 б) наблюдаются 

четкие изломы при соотношениях сM/cL=1.0 и 2.0, 

соответствующим формальным составам [CuL] и 

[Cu2L]. Таким образом, анализ спектральных дан-

ных и диаграмм «состав – свойство» показывает, 

что в исследуемых растворах в зависимости от 

соотношения концентраций реагентов происходит 

последовательное образование моно- и биядерно-

го комплексов Cu(II): 

HL + Cu(AcO)2 → [CuL(AcO)] + AcOH, 

[CuL(AcO)] + Cu(AcO)2 → [Cu2L(AcO)3]. 

В случае образования комплекса свин-

ца(II) диаграммы молярных отношений (рис. 4 в) 

имеют единственную точку перегиба при соотно-

шении сM/cL = 0.5, что соответствует билигандно-

му комплексу формального состава [PbL2] с пред-

полагаемой структурой: 

R

N

R

N

NN

R

R

R

N

R

N

N N

R

R

Pb

 
[PbL2] 
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Рис. 4. Кривые молярных отношений для систем:  

Cd(AcO)2–ДМФА (а), Cu(AcO)2–ДМФА (б), Pb(AcO)2–ДМФА 

(в) при cHL=const и варьируемой концентрации соли металла 

Fig. 4. Molar ratio curves for systems: Cd(AcO)2–DMF (а),  

Cu(AcO)2–DMF (б), Pb(AcO)2–DMF (в) at cHL = const and 

variable concentration of metal salt 

 

Основываясь на полученных данных, а 

также результатах работ [23] по исследованию 

диссоциативных и сольволитических процессов 

ацетатов металлов в полярных электронодонор-

ных растворителях, равновесия образования ме-

таллокомплексов билатриенов в ДМФА можно 

описать следующими схемами: 

[M(AcO)]
+
 + AcO

–
 + HL  [ML(AcO)] + AcOH, (1) 

[Cu(AcO)]
+
 + AcO

–
 + HL  [CuL(AcO)] + AcOH, (2) 

[CuL(AcO)] + [Cu(AcO)]
+
 + AcO

–
  [Cu2L(AcO)3],(3) 

[Pb(AcO)]
+
 + AcO

–
 + 2HL  [PbL2] + 2AcOH,   (4) 

в соответствии с которыми были определены кон-

центрационные константы (К
с
) исследуемых про-

цессов комплексообразования. Рассчитанные из 

спектральных данных константы равновесий про-

являют зависимость от начальной концентрации 

соли металла. Применяя подход, используемый в 

работах [24], экстраполяцией зависимостей lgК
с
 от 

квадратного корня из значения ионной силы рас-

твора, создаваемой за счет внешнесферной диссо-

циации сольватосолей металлов, были определены 

соответствующие термодинамические константы 

(lgКº), численные значения которых приведены в 

таблице. 
Таблица  

Характеристики ЭСП и термодинамические кон-

станты образования комплексов Zn(II), Cd(II), 

Co(II), Ni(II), Cu(II), Mn(II) и Pb(II) с билатриенами 

1 и 2 в ДМФА при 298.15 К 

Table. Characteristics of UV-vis spectra and thermo-

dynamic constants of complex formation of Zn(II), 

Cd(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Mn(II) и Pb(II) with 

bilatrienes 1 and 2 in DMF under 298.15 К 

Комплекс λmax, нм  lgKº 

HL = 1 

[ZnL(AcO)] 

[CdL(AcO)] 

[CoL(AcO)] 

[NiL(AcO)] 

[MnL(AcO)] 

[CuL(AcO)] 

[Cu2L(AcO)3] 

[PbL2] 

369, 456, 510, 562, 600 

369, 454, 497, 555, 590 

367, 399, 525, 568 

395, 551, 580 

405, 467 

408, 563 

388, 530  

515 

5.97 ± 0.17 

5.37 ± 0.15 

5.98 ± 0.13 

7.38 ± 0.15 

9.61 ± 0.11 

5.15 ± 0.15 

10.77± 0.16 

8.70 ± 0.10 

HL = 2 

[ZnL(AcO)] 

[CdL(AcO)] 

[CoL(AcO)] 

[NiL(AcO)] 

[MnL(AcO)] 

[CuL(AcO)] 

[Cu2L(AcO)3] 

[PbL2] 

369, 427, 454, 497, 596 

364, 454, 497, 594, 710 

367, 523, 567 

395, 553, 584 

407 

408, 564 

389, 540 

515 

6.08 ± 0.16 

5.98 ± 0.16 

7.28 ± 0.14 

10.19± 0.13 

9.71 ± 0.10 

5.61 ± 0.11 

12.00± 0.17 

8.76 ± 0.16 

 

В целом, исследуемые координационные 

соединения билатриена являются достаточно ста-

бильными соединениями. Увеличение численных 

значений lgКº для однотипных по составу метал-

локомплексов билатриенов наблюдается в сле-

дующих рядах комплексообразователей: 

для 7,8,12,13-тетраэтилбилатриена-а,b,с: 

Cu < Cd < Zn ≤ Co < Ni < Mn, 

для 7,13-диметил-8,12-дибутилбилатриена-а,b,с: 

Cu < Cd < Zn ≤ Co < Mn < Ni. 

Различия в характере алкилирования ли-

гандов не влияют на общую закономерность уве-

личения устойчивости билатриеновых комплексов 

d-металлов. Более высокие значения Кº для реак-

ций с лигандом 2 можно объяснить индукционно-

стерическими эффектами бутильных заместителей 

в сравнении с этильными у лиганда 1. 

Ранее были исследованы процессы ком-

плексообразования ацетатов ряда d-металлов с 

а 

б 

в 
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декаметилзамещенным биладиена-a,c [25, 26]. По 

сравнению с однотипными по строению биладие-

новыми комплексами, хелаты билатриенов значи-

тельно менее устойчивы. Так, логарифм констан-

ты образования lgKº моноядерного комплекса 

цинка(II) с биладиеном в идентичных условиях 

проведения эксперимента составляет почти вдвое 

большую величину (10.21 ± 0.37). Различия в ста-

билизации рассматриваемых комплексов связаны 

с неэквивалентностью донорных атомов коорди-

национных центров билатриена и биладиена: в 

первом случае образуется одна ковалентная связь 

M–N, во втором – две. 

Таким образом, полученные результаты 

свидетельствуют, что координация билатриенов 

двухзарядными ионами d-металлов приводит, 

преимущественно, к образованию моноядерных 

металлокомплексов – [ML(AcO)]. В то время как 

при взаимодействии исследуемых лигандов с ио-

ном p-элемента (Pb
2+

) наблюдается образование 

билигандного комплекса – [PbL2].  

Авторы выражают признательность про-

фессору А.С. Семейкину (Ивановский государст-

венный химико-технологический университет, 

кафедра органической химии) за любезно предос-

тавленные исходные соединения – соли алкилиро-

ванных биладиенов. 
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Дегидрохлорирование продуктов замещения атома хлора хлорметильной группы 

в соединениях хлорметилирования 1-фенил-2-хлорпропана приводит к образованию 

азотсодержащих производных стирола с выходом до 70%.  

Ключевые слова: стирол, этилбензол, хлорметилирование, пиперидин, хлорирование 

Производные стирола в качестве мономе-

ров и сополимеров имеют важное значение в по-

лучении полимеров с заданными свойствами. В 

этой связи синтезу производных стирола посвя-

щены многочисленные работы [1]. Учитывая вы-

шеизложенное, в продолжение наших прежних 

работ [2-10], изучена возможность применения 

продуктов хлорирования этилбензола в боковую 

цепь с последующим хлорметилированием полу-

ченных монохлорэтилбензолов в синтезе азотсо-

держащих производных стирола. 

Предложенный метод основывается на 

различии в реакционных способностях атомов 

хлора в хлорметильной и 1-хлорэтильной группах. 

Установлено, что в зависимости от степени экра-

нирования атома азота в реагентах реакция проте-

кает или только по хлорметильной группе, или 

частично по 1-хлорэтильной группе, дегидрохло-

рирование полученных продуктов приводит к об-

разованию, главным образом, производных сти-

рола: 

C
2
H

5

Cl
2

C
2
H

4
Cl

CH
3
OCH

2
Cl

CH
2
Cl ......

RONa
CH

2
Z

C
2
H

4
Cl CH=CH

2

  Z-H

 
C

2
H

5

Cl
2

C
2
H

4
Cl

CH
3
OCH

2
Cl

CH
2
Cl ......

RONa
CH

2
Z

C
2
H

4
Cl CH=CH

2

  Z-H

, 

где Z=ArNH-, (C2H5)2N-,   Nгде Z=ArNH-, (C2H5)2N-, . 

Предварительно установлено, что хлори-

рование этилбензола в боковую цепь достаточно 

эффективно протекает при 105-110 С. Поэтому 

для установления оптимальных условий при этой 

температуре изучено влияние различных факто-

ров на ход реакции.  

Установлено, что оптимальными условия-

ми реакции являются: температура 105-110 С, мо-

лярное соотношение этилбензола к хлору 1:2 и 

скорость подачи хлора 2 л/ч. При этих условиях 

содержание монохлорэтилбензолов в продуктах 

хлорирования достигает 55,8%. По данным 
1
Н 

ЯМР спектра монохлорэтилбензолы состоят из 

90% 1-фенил-1-хлор- и 10% 1-фенил-2-хлорэта-

нов, что хорошо объясняется большей подвижно-

стью атомов водорода в - положении этилбензола. 

В дальнейшем изучено хлорметилирова-

ние монохлорэтилбензолов. Хлорметилирование 

проводилось как по методу Блана, так и с исполь-

зованием в качестве хлорметилирующего агента 

хлорметилового эфира. Установлено, что в усло-

виях реакции Блана во взаимодействии участвует 

и атом хлора 1-фенил-1-хлорэтана, что приводит к 

образованию побочных продуктов. Поэтому в 

дальнейшем хлорметилирование осуществлено 

хлорметиловым эфиром в присутствии ZnCl2.  
 

Таблица 

Влияние различных факторов на ход реакции 

хлорметилирования монохлорэтилбензолов 

Table. The influence of various factors on a reaction 

course of chlormethylation of monochlorethylbenzenes 
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1:2 

1:2 

1:2 

1:1,5 

1:2 

1:2 

1:2 

1:2,5 

1:3 

15 

17 

10 

15 

15 

15 

15 

15 

15 

1 

1 

1 

1 

2 

1 

1 

1 
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63,0 

45,0 

53,0 

60,0 

63,1 

63,2 

51,0 

67,0 

67,6 
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Для выявления оптимальных условий изу-

чено влияние температуры, молярного соотноше-

ния монохлорэтилбензолов к хлорметиловому 

эфиру, количество ZnCl2 и продолжительности 

опыта на ход реакции. Полученные результаты 

показаны в таблице. 

Из данных таблицы следует, что уже при 

40 С, молярном соотношении монохлорэтилбен-

золов к хлору 1:2, количестве ZnCl2 15% и про-

должительности реакции 1 ч выход продукта 

хлорметилирования составляет 51%. Примерно 

такой же результат был получен при проведении 

реакции при 50 С и использовании ZnCl2 в коли-

честве 10%. Увеличение количества ZnCl2 от 15% 

до 17% приводит к снижению продукта хлорме-

тилирования до 45%. В тех же условиях, но при 

использовании ZnCl2 в количестве 15% выход це-

левого продукта достигает 63,0%. Примерно такой 

же результат был получен и в случае проведения 

реакции в мольном соотношении монохлорэтил-

бензолов к хлору 1:1,5, а при 1:2,5÷3 выход целе-

вого продукта не превышает 67%. Таким образом, 

оптимальными условиями реакции были приняты: 

температура 50 С, молярное соотношение моно-

хлорэтилбензолов к хлорметиловому эфиру 1:1,5, 

количество ZnCl2 15% (от весов реагирующих 

компонентов) и проолжительность реакции 1 ч. 

При этих условиях выход продукта хлорметили-

рования составляет 60,0%. 

Прежде чем перейти к синтезу производ-

ных стирола были изучены реакции монохлорэ-

тилбензолов с диэтиламином, анилином и пипе-

ридином. Реакции проводили при 75-80 С, моляр-

ном соотношении монохлорэтилбензолов к реа-

гентам 1:10 и продолжительности реакции 3 ч. 

Установлено, что монохлорэтилбензолы практи-

чески не вступают в реакцию с анилином и диме-

тиламином, а с пиперидином выход продукта за-

мещения атома хлора в 1-хлор-1-фенилэтане на 

пиперидиновый фрагмент составляет 64%. 

Далее с целью получения азотсодержащих 

производных стирола проводили реакции продук-

тов хлорметилирования монохлорэтилбензолов с 

анилином, пиперидином и диэтиламином. После 

соответствующей обработки реакционной смеси и 

отгонки растворителя дегидрохлорированием ос-

татка раствором КОН в диэтиленгликоле получе-

ны производные стирола с выходом до 70%. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры были сняты на спектрофото-

метре UR-20. 

Хлорметилирование хлорэтилбензолов. 

Смесь 14,1 г (0,1 моль) хлорэтилбензолов, 12,1 г 

(0,15 моль) хлорметилового эфира и 43,9 г (15% 

от массы реагирующих компонентов) ZnCl2 при 

перемешивании нагревали до 50 С и при этой 

температуре перемешивание продолжали 1 ч. По 

окончании опыта к реакционной смеси прибавля-

ли 50 мл бензола, промывали водой и сушили 

СаСl2. После отгонки бензола и избытка хлорме-

тилового эфира разгонкой под вакуумом выделяли 

11,9 г (63,0%) продукта хлорметилирования с Ткип. 

60-62 С/1,5 мм, 20

4d
 
1.1540, 20n D

 
1.5318. МRD 50.54, 

вычислено 49.89. 

Взаимодействие хлорэтилбензолов с пи-

перидином. К раствору 42,5 г (0,5 моль) пипери-

дина в 50 мл бензола при 75-80 С и перемешива-

нии постепенно прибавляли 7 г (0,05 моль) хлорэ-

тилбензолов, затем при этой температуре переме-

шивание продолжали 3 ч. По окончании опыта 

реакционную смесь промывали водой до ней-

тральной реакции и сушили СаСl2. После отгонки 

бензола и избытка пиперидина разгонкой под ва-

куумом выделяли 6 г (63,8%) 1-пиперидил-1-

фенилэтана с т.кип. 100-102 С/3 мм, 20

4d
   

0.9645, 
20n D

 1.5270. МRD  60.06, вычислено 60.31. 

В ИК спектре кроме полос поглощения в 

области 700-760 см
-1

, характерных монозамеще-

нию в бензоле, обнаружена полоса поглощения 

1120 см
-1

, соответствующая валентным колебани-

ям С-N связи.  

ФЕНИЛ-, ПИПЕРИДИЛ- И ДИМЕТИЛАМИНОМЕ-

ТИЛСТИРОЛЫ 

Фениламинометилстиролы. К нагретому 

до 70 С 46,2г (0,5 моль) анилина при перемеши-

вании постепенно прибавляли раствор 9,5 г (0,05 

моль) продукта хлорметилирования хлорэтилбен-

золов в 50 мл бензола, затем при 70-80 С переме-

шивание продолжали 3 ч. По окончании опыта 

реакционную смесь промывали водой до ней-

тральной реакции и сушили СаСl2. После отгонки 

бензола к смеси прибавляли концентрированный 

раствор 8,4 г (0,15 моль) КОН в диэтиленгликоле 

и при слабом кипячении смесь перемешивали 3 ч. 

Затем к смеси прибавляли 50 мл бензола, промы-

вали водой до нейтральной реакции, сушили 

Na2SO4. После отгонки бензола разгонкой под ва-

куумом выделяли 7 г (67 %) соединения с Ткип 175-

180 C/2 мм, Тпл.  81-82 С. 

CH
2
NHC

6
H

5

CH=CH
2

 
В ИК спектре кроме интенсивной полосы 

поглощения 3350 см
-1

, характерной для валентных 

колебаний N-H связи, обнаружены полосы погло-

щения 920 см
-1

, соответствующие деформацион-

ным колебаниям –СН=СН2 группы. 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  7 15 

 

 

 

Пиперидиламинометилстиролы. Анало-

гичным образом из 9,5 г (0,05 моль) продукта 

хлорметилирования хлорэтилбензола с 42,5 г (0,5 

моль) пиперидина получено 7 г (70%) соединения  
CH=CH

2

CH
2
N

 
с Ткип 145-150 C/3 мм, 20

4d  0.9829, 20n D
 1.5224. МRD 

64.53, вычислено 63.41 и 4 г (28%), соединения с 

двумя пиперидиновыми фрагментами: 

CH
3
-CH-N

CH
2
N

 
с Ткип 180-190 C/3 мм, 20

4d  0.9823, 20n D

  
1.5278.  

МRD   89.82, вычислено 89.63. 

В ИК спектрах этих продуктов наблюда-

лось исчезновение полосы поглощения 3350 см
-1

, 

характерной для валентного колебания N-H связи 

во вторичных аминах. 

Диэтиламинометилстиролы. К нагрето-

му до 50-52 С раствору 13,8 г (0,075 моль) про-

дукта хлорметилирования монохлорэтилбензолов 

в 30 мл бензола при перемешивании постепенно 

прибавляли раствор 6,6 г (0,09 моль) диэтиламина 

в 20 мл бензола, затем при этой температуре пе-

ремешивание продолжали 3 ч. После соответст-

вующей обработки реакционной смеси и отгонки 

бензола и избытка диэтиламина к смеси прибав-

ляли концентрированный раствор 11,2 г (0,2 моль) 

KOH в диэтиленгликоле и при слабом кипении пе-

ремешивали 3 ч. Затем к смеси прибавляли 30 мл 

бензола, промывали водой до нейтральной реак-

ции и сушили Na2SO4. После отгонки бензола раз-

гонкой под вакуумом выделяли 8,0 г (56%) диэти-

ламинометилстирола с т.кип. 150-155 C/2 мм, 20

4d  

1.0210, 20n D
 1.5770. МRD   61.34, вычислено 62.33. 

В ИК спектре наблюдались полосы по-

глощения 920 и 1640 см
-1

, характерные для ви-

нильной группы. 
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Показана принципиальная возможность применения метода масс-спектро-

метрии с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) для установления географического 

региона происхождения и выявления факта фальсификации природной минеральной во-

ды по результатам элементного анализа и соотношению концентраций Li/U, Mn/Ge, 
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ная вода, микроэлементный состав 

Природная минеральная вода характеризу-

ется содержанием определенных минеральных 

солей в определенных относительных пропорциях 

и присутствием следов элементов или других со-

ставляющих. Разрешенная  обработка такой воды 

включает отделение нестабильных составляющих, 

таких как соединения, содержащие железо, марга-

нец, серу или мышьяк, путем декантации и/или 

фильтрации. Обработку диоксидом углерода до-

пускается проводить в условиях, при которых со-

став воды не изменяется по основным минераль-

ным составляющим, придающим данной воде ее 

свойства [1, 2]. 

В зависимости от степени минерализации 

и назначения природная минеральная вода может 

быть отнесена к одному из следующих видов: ми-

неральная питьевая (столовая), лечебно-столовая, 

лечебная, а по химическому составу минеральные 

воды подразделяют на 52 группы, имеющие внут-

реннюю классификацию на типы по наиболее зна-

чимым источникам минерализации. 

Фальсификация природных минеральных 

вод в настоящее время имеет большие масштабы 

на потребительском рынке. Наиболее распростра-

ненным видом является ассортиментная фальси-

фикация – за минеральную питьевую воду выдают 

столовую воду или питьевую с добавлением не-

контролируемых количеств солей и искусственно 

насыщенную диоксидом углерода. Решающая 

роль в ассортиментной идентификации в настоя-

щее время отводится исследованию химического 

состава воды, в основе которого лежит принцип 

специфичности и постоянства химического соста-

ва (общая минерализация, ионный состав, опреде-

ление специфических компонентов: боратов, си-

ликатов, мышьяка, железа). Учитывая высокую 

стоимость и продолжительность полного химиче-

ского анализа воды, в настоящее время ведется 

поиск экспресс-методов идентификации, пригод-

ных для проведения серийных анализов. Как пра-

вило, для таких исследований применяют ионо-

метрию, фотометрию, титриметрию, гравимет-

рию, атомно-абсорбционную спектрометрию. 

На наш взгляд, применение метода масс-

спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой 

позволит не только идентифицировать природную 

минеральную воду, но и установить географиче-

ское место ее происхождения по специфическому 

макро- и микроэлементному составу воды и по 

соотношению концентраций микроэлементов. В 

настоящее время такой подход уже используется 

для идентификации географического происхож-

дения вин [3-6], чая [7], фруктовых соков и олив-

кового масла [8]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали квадрупольный 

масс-спектрометр с индуктивно-связанной плаз-

мой «Elan 9000 DRC II» (Perkin-Elmer,  США). 

Полученные данные обрабатывали с использова-

нием программы «Elan ICP-MS Instrument Control 

ver. 3.4» (Perkin-Elmer, США). 

В качестве стандартов использовали серти-

фицированные 1 г/л моно- (K, Mg, Ca, Zn, Fe, Na) 

(Panreac, Испания) и мультиэлементные растворы 

для ИСП-МС (Perkin-Elmer, США). Разбавления 

проводили ультрачистой деионизованной водой 

(15-18 МОм
.
см

2
, ТУ 2123-002-00213546-2004) и в 

пластиковой посуде. Для подготовки образцов и 

холостых проб использовали концентрированную 

азотную кислоту «ос.ч.» (ГОСТ 11125-84). Градуи-

ровочные растворы готовили разбавлением соот-

ветствующих стандартов (табл. 1). 

Для обзорного анализа и идентификации 

минеральных вод использовали полуколичествен-

ный режим сбора данных «TotalQuant», преимуще-

ство которого заключается в определении полного 
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изотопного элементного состава пробы за относи-

тельно короткое время измерения (2-3 мин).  
 

Таблица 1 

Состав градуировочных растворов 

Table 1. Reference solutions composition 

Элемент  с, мкг/л Элемент  с, мкг/л Элемент  с, мкг/л 

Li 20 Zn 1020 Eu 10 

Be 20 Ga 20 Gd 10 

Mg 1020 Rb 20 Tb 10 

Al 20 Sr 20 Dy 10 

Na 10020 Y 10 Ho 10 

K 5020 Cd 20 Er 10 

Ca 10020 In 20 Tm 10 

Sc 10 Cs 20 Yb 10 

V 20 Ba 20 Lu 10 

Mn 20 La 10 Tl 20 

Fe 1020 Ce 10 Pb 20 

Co 20 Pr 10 Bi 20 

Ni 20 Nd 10 Th 10 

Cu 20 Sm 10 U 20 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Идентификация вод по основным эле-

ментам. Минеральные воды содержат, как прави-

ло, большие количества хлоридов, сульфатов, 

гидрокарбонатов, которые реагируют с аргоном и 

другими газами плазмы и формируют полиатом-

ные ионы, мешающие определению Si, Ca, Ti, V, 

Cr, Zn, As (табл. 2). 

Поскольку минеральные воды имеют по-

стоянный состав хлоридов, сульфатов, гидрокар-

бонатов, то относительные концентрации  Si, Ca, 

Ti, V, Cr, Zn и As будут характеризовать матрицу 
 

Таблица 2 

Наложение молекулярных ионов, вызванных   мат-

рицей  минеральных вод и ионами плазмы 

Table 2. Molecular ions superposition caused with 

matrix of mineral waters and plasma ions 

Определяемый 

изотоп 

Относительная  

распространенность 

изотопа, % 

Мешающий  

полиатомный ион 

28
Si

+ 
92,2 

12
C

16
O

+
 

44
Ca

+ 
2,0 

12
C

16
O

16
O

+ 

48
Ti

+ 
73,8 

32
S

16
O

+ 

51
V

+ 
99,7 

35
Cl

16
O

+ 

52
Cr

+ 
83,8 

40
Ar

12
C

+ 

64
Zn

+ 
48,6 

32
S

16
O

16
O

+
, 

32
S

32
S

+ 

75
As

+ 
100,0 

40
Ar

35
Cl

+ 

32
S

+ 
95,0 

16
O

16
O

+ 

39
K

+ 
93,3 

38
ArH

+ 

56
Fe

+ 
91,7 

40
Ar

16
O

+ 

80
Se

+ 
49,6 

40
Ar

40
Ar

+ 

Таблица 3 

Содержание основных компонентов минеральных вод (курсив) и найденные относительные концентрации 

элементов (мг/л, среднее значение  из трех различных партий воды). В скобках указано содержание элемен-

та в воде, хранящейся в пластиковой таре 

Table 3. Content of principal components of mineral waters (italic font) and found relative concentrations of 

elements (mg/L, average value from three different lots of water). The element content in water keeping in plastic 

package is denoted in brackets 

Компонент Нарзан 
Ессентуки 

№17 

Ессентуки 

№ 4 
Рычал-Су Perrier 

Суздальские 

напитки 

Серебряный 

сокол 

Липецкий 

бювет 

Cl
- 

100-150 1400-2100 1500-1900 450-550 25 5-7 <10 500-850 

SO4
2- 

300-500 <25 <25 <25 48 8-15 <25 1200-1700 

HCO3
- 

1000-1500 5200-6500 3600-4500 2500-3000 445 130-160 200-300 200-400 

Na+K 130-200 2800-3500 2500-2900 1200-1450 11,8 6-18 <15 <100 

Ca
2+ 

300-400 <100 <150 <25 158 30-45 35-70 120 

Mg
2+ 

80-120 <100 <75 <25 68 7-12 <35 <50 

Si 7(8) 26(23) 11 27(31) 11 (16) (17) (6) 

Сa 456 (455) 53(48) 35 24(25) 313 (45) (58) (145) 

Ti 0,013 (0,013) 
0,010 

(0,007) 
0,038 

0,0022 

(0,0021) 
0,0023 (0,0003) (0,0002) (0,046) 

V 
0,0077 

(0,0021) 

0,008 

(0,007) 
0,016 

0,0007 

(0,0008) 
0,00076 (0,0004) * (0,0069) 

Cr 0,082 (0,073) 0,13(0,12) 0,022 0,11(0,12) 0,067 - (0,061) (0,040) 

Zn 0,097(0,098) 
0,0031 

(0,0038) 
0,031 

0,0007 

(0,0008) 
0,032 (0,0011) (0,0036) (0,022) 

As 0,022 (0,0086) 
0,013 

(0,012) 
0,010 

0,0031 

(0,0031) 
- (0,0012) (0,0029) (0,0016) 

K 10 (11) 20(29) 13 23(25) 2,0 (2,9) (2,9) (23) 

Fe 2(2) 0,33(0,77) 0,13 0,17(0,19) 0,67 (0,21) (0,33) (0,28) 

Se 0,0013(-) - - 
0,005 

(0,003) 
- - - (0,0012) 

Примечание: * не обнаружено 

Note: * was not found 
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 данной воды и ее значительное изменение приве-

дет к изменению относительных концентраций 

указанных элементов. В связи с этим, для иденти-

фикации вод мы использовали этот эффект и не 

проводили коррекцию помех, вызываемых поли-

атомными ионами матрицы пробы. Профили от-

носительных концентраций Si, Ca, Ti, V, Cr, Zn и 

As формируют индивидуальный облик для каж-

дой минеральной воды (рис.). Не проводили также 

коррекцию помех от полиатомных ионов плазмы 

при определении S, K, Fe и Se (табл. 2) – поэтому 

приведенные значения концентраций этих эле-

ментов также относительны. 

 
Рис. Масс-спектры минеральных вод: Суздальские напитки 

(1), Серебряный сокол (2), Рычал-Су (3), Нарзан (4), Липец-

кий бювет (5), Ессентуки № 17 (6), Galvanina (7), Perrier (8), 

Ессентуки № 4 (9) 

Fig. Mass-spectra of mineral waters: Suzdalskie napitki (1), 

Serebryanyiy Sokol (2), Rychal Su (3), Narzan (4), Lipetskiy 

Buvet (5), Essentuki N 17 (6), Galvanina (7), Perrier (8), 

Essentuki N4 (9) 

Изменение состава природных мине-

ральных вод в процессе хранения. Минераль-

ные воды хранят в стеклянной или пластиковой 

таре (срок годности 12 месяцев). В процессе хра-

нения воды в стеклянной таре в ней увеличивается 

содержание элементов, входящих в состав стекла, 

таких как Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, Cr [9]. Поскольку 

концентрации этих элементов в воде изначально 

велики (кроме Al  и Cr), то переход указанных 

элементов в воду незначительно сказывается на 

результатах идентификации. Увеличение концен-

траций Al и Cr также незначительно. Использова-

ние кронен-пробок для стеклянных бутылок при-

водит к увеличению в воде содержания олова или 

хрома (табл. 2, 3). 

Необходимо учитывать, что при хранении 

воды в пластиковой таре наблюдается увеличение 

содержания сурьмы и органических веществ. Со-

держание сурьмы увеличивается в 20-40 раз от 

первоначального значения, а присутствие органи-

ческих веществ оказывает влияние на определе-

ние Cr, Al, Si.  

Для консервирования питьевой воды ис-

пользуют серебро и йод [1]. Такие консерванты 

допустимы только для расфасованной питьевой 

воды (но не для природной минеральной) – сереб-

ро не более 0,025 мг/л для первой и не более 

0,0025 мг/л для высшей категории, иод не более 

0,06 мг/л [1]. Однако, как видно из табл. 4, в при-

родные минеральные воды «Нарзан» (пластиковая 

бутылка) и «Суздальские напитки» введено сереб-

ро и йод, причем выше нормативных содержаний 

для питьевой воды.  

Географическое место происхождения 

вод. Нами установлено, что географическое место 

происхождения природных минеральных вод 

можно определить по их макро- и микроэлемент-

ному изотопному составу, поскольку последний 

уникален для каждой воды (табл. 4). Для этих це-

лей выбраны 29 элементов (выделены курсивом в 

табл. 4), концентрации которых меняются в широ-

ких диапазонах и зависят от региона происхожде-

ния вод: Li, B, Al, Sc, Mn, Co, Ni, Cu, Ge, Br, Rb, 

Sr, Y, Zr, Mo, Rh, Ag, Te, I, Cs, Ba, La, Ce, Eu, W, 

Tl, Pb, Th и U (табл. 5). Профили распределения 

макро- и микроэлементов представлены на рисунке. 

Как видно из масс-спектра (рисунок) и 

табл. 3  для каждой природной минеральной воды  

характерен свой «отпечаток пальцев» по содержа-

нию и набору химических элементов, который 

практически невозможно искусственно создать. 

Установлено, что еще большую информативность 

об индивидуальности каждой конкретной воды 

дают соотношения концентраций химических 

элементов. Выбраны пары химических элементов, 

не образующих совместных минералов Li/U, 

Mn/Ge, Li/Mo, Li/Sr, B/Ba, Rb/Th (табл. 6) и создана 

база данных для идентификации следующих при-

родных минеральных вод по соотношению концен-

траций указанных элементов: Нарзан, Ессентуки  

№ 17, Ессентуки № 4, Рычал-Су, Липецкий бювет 

(минеральная), Perrier (Франция), Серебряный со-

кол, Суздальские напитки, Живой ручей, Я (мине- 

ральная), Vitasnella (Италия), SanBenedetto (Ита-

лия), Levissima
®
 (Италия), Maniva (Италия), Mandali 

(Латвия), Galvanina (Италия), DonatMg
®
 (Словения).    
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Таблица 4 

Результаты обзорного анализа природных минеральных вод (мкг/л, среднее значение из трех различных 

партий воды) 

Table 4. Results of review analysis of natural mineral waters (μg/L, average value from three different lots of water) 

Определя-

емый элемент 

(ПрО, нг/л) 

Нарзан 

(стекло 

пластик) 

Ессентуки 

№ 17 

(стекло 

пластик) 

Ессентуки 

№ 4 

Рычал-Су 

(стекло 

пластик) 

Серебряный 

сокол 

(пластик) 

Суздаль-

ские на-

питки 

(пластик) 

Липецкий 

бювет 

(пластик) 

Vitasnella 

(пластик) 

Livis-

sima 

(пластик) 

Perrier 

(стекло) 

Li (0,1) 
140 

150 

1010 

990 
1100 

1600 

1500 
9,5 3,8 160 1,5 2,0 7,6 

Ве (0,1) 
0,042 

0,031 

0,021 
*- 

- 
0,37 

0,27 
- - 0,011 - - - 

В     (1) 
400 

420 

5900 

5800 
6600 

4400 

4500 
7,7 3,6 3300 10 36 51 

Al (0,1) 
1,2 

1,7 

2,9 

3,1 
5,2 

4,9 

3,3 
5,6 4,8 3,8 3,0 4,6 7,4 

Р (10) 
21 

15 

29 

30 
25 

38 

64 
346 550 0,23 0,14 0,18 10 

Sc (1) 
4,5 

4,7 

5,3 

5,8 
3,9 

13 

14 
5,9 6,4 1,9 2,2 1,4 3,5 

Mn (0,1) 
120 

110 

30 

20 
8,4 

15 

17 
0,26 0,40 59 0,35 0,62 0,18 

Со (0,05) 
0,22 

0,12 

0,11 

0,092 

0,12 

 

0,23 

0,20 
0,032 0,032 0,18 0,086 0,038 0,15 

Ni (0,1) 
4,1 

3,8 

2,5 

2,9 
3,1 

1,8 

2,1 
3,0 1,3 2,1 1,6 0,77 1,0 

Cu (0,05) 
3,1 

3,5 

2,1 

1,8 
3,7 

2,2 

1,9 
0,71 0,81 9,5 0,52 0,32 3,6 

Ga (0,05) 
0,019 

0,014 

0,020 

- 
0,048 

0,012 

- 
- - - - - - 

Ge (0,1) 
0,18 

0,20 

6,7 

6,1 
13 

53 

56 
0,042 0,058 0,051 0,018 0,0006 0,015 

Br (10) 
1250 

1280 

13500 

14000 
13700 

3800 

3850 
35 38 7100 0,012 18 190 

Rb (0,05) 
9,0 

11 

16 

15 
18 

20 

26 
1,8 1,1 2,5 0,02 0,21 1,2 

Sr (0,05) 
12000 

11000 

10600 

9100 
4400 

2300 

2400 
134 85 1700 2000 51 960 

Y (0,05) 
0,048 

0,052 

0,081 

0,087 
0,045 

0,097 

0,091 
0,0004 0,0004 0,0014 0,011 0,023 0,0023 

Zr(0,05) 
0,20 

0,16 

2,3 

1,7 
1,3 

1,5 

1,3 
0,0055 0,0009 0,0007 0,076 0,0095 0,042 

Nb(0,05) 
0,046 

0,041 

0,016 

0,011 
0,024 

0,016 

0,012 
- 0,0003 0,0037 - - 0,0010 

Mo (0,1) 
4,8 

3,8 

0,68 

0,59 
0,084 

0,030 

0,029 
1,5 0,38 0,60 0,95 0,94 2,7 

Ru (0,1) 
0,0058 

0,0019 

0,091 

0,097 
0,054 

0,0027 

0,0012 
- - - 0,0025 - 0,0025 

Rh (0,05) 
0,68 

0,63 

0,56 

0,32 
0,14 

0,11 

0,10 
0,0071 0,0003 0,059 0,16 - 0,027 

Pd (0,05) 
- 

- 

0,049 

0,017 
0,017 

0,013 

0,006 
- - - - - - 

Ag (0,05) 
14 

60 

0,94 

0,13 
0,29 

0,0007 

- 
0,0044 120 0,0007 0,0023 0,0031 0,0008 

Cd (0,05) 
0,0035 

0,0043 

0,0011 

0,0009 
0,010 0,0009 0,0071 0,011 0,0008 0,0080 0,0081 0,0009 

In (0,05) 
- 

- 

0,0051 

- 
- - - - - - - - 

Sn (0,1) 
0,62 

- 

1,1 

- 
0,76 

0,26 

- 
- - - 0,28 0,23 0,45 

Sb (0,05) 
- 

0,36 

0,012 

0,15 
0,012 

0,011 

0,22 
0,33 0,40 0,42 0,61 0,63 0,075 

Te (0,05) 
0,012 

0,013 

0,069 

0,060 
0,069 

0,043 

- 
0,013 - 0,059 0,0050 0,024 - 
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I (5) 
390 

480 

15000 

13000 

9900 

8900 

900 

880 
37 15 590 110 480 20 

Cs (0,05) 
2,0 

2,4 

1,1 

1,0 

0,97 

0,85 

0,10 

0,081 
0,21 0,22 0,087 0,38 0,26 0,0065 

Ba (0,05) 
11 

12 

1400 

1300 
2060 

2500 

2600 
0,17 0,25 6,5 44 5,7 38 

La (0,05) 
0,0015 

0,0011 

0,016 

0,012 

 

0,024 
0,017 

0,015 
0,0035 0,0031 0,0013 0,0022 0,021 0,0047 

Се (0,05) 
0,013 

0,0004 

0,0052 

- 
0,0055 

0,018 

- 
0,0065 0,0021 0,0005 0,0039 0,0046 0,024 

Pr (0,05) 
0,0017 

0,0005 

0,0011 

- 
0,0016 

0,0012 

- 
0,0002 0,0001 - - 0,0025 0,0004 

Nd(0,05) 
- 

0,0011 

0,0022 

- 
0,0036 

0,0029 

- 
- - - - 0,016 0,0007 

Sm(0,05) 
- 

0,0003 
0,0087 - 

0,017 

0,020 
- - - - - 0,0008 

Eu (0,05) 
0,0027 

0,0035 

0,21 

0,18 
0,31 

0,44 

0,45 
0,0008 0,0007 0,0003 0,0049 0,0005 0,0099 

Gd(0,05) 
0,0004 

- 

- 

- 
0,0004 

0,0048 

0,0009 
- - - - 0,0007 - 

Tb(0,05) 
0,0016 

- 

- 

- 
0,0002 

0,0011 

0,0007 
- - 0,0007 - - - 

Dy(0,05) 
0,0007 

0,0011 

- 

- 
0,0017 

0,0056 

0,0009 
- - - - 0,0042 - 

Но(0,05) 
0,0007 

0,0003 

0,0007 

- 
0,0005 

0,0031 

0,0061 
- - - - - - 

Er(0,05) 
0,0008 

0,0013 

0,0008 

- 
0,0013 

0,0062 

0,0031 
- - - - 0,0010 - 

Tm(0,05) 
0,0002 

0,0003 

- 

- 
0,0013 

0,0018 

0,0003 
- - - - - - 

Yb(0,05) 
0,0008 

- 

0,0025 

- 
0,0033 

0,0054 

0,0074 
- - - - 0,0006 - 

Lu(0,05) 
0,0005 

0,0007 

0,005 

0,002 
0,0031 

0,0056 

0,0064 
- - - - 0,0001 - 

Hf(0,05) 
0,0033 

0,0013 

0,0092 

0,0081 
0,0088 

0,0023 

0,0023 
- - - 0,0032 - - 

Ta(0,05) 
0,0039 

0,0002 

0,0012 

- 
0,0003 

0,0007 

0,0007 
- - - - - - 

W(0,05) 
0,0169 

- 

0,36 

0,35 
0,14 

0,14 

0,17 
0,018 0,047 0,0049 0,02 0,11 0,075 

Re(0,05) 
0,088 

0,051 

- 

- 
- 

- 

- 
0,012 - - 0,013 0,0003 0,034 

Os(0,05) 
- 

- 

- 

- 
- 

- 

- 
- - - - - - 

Ir(0,1) 
- 

- 

- 

- 
- 

- 

- 
0,0008 0,0010 - - - - 

Pt(0,1) 
- 

- 

- 

- 
- 

- 

- 
- - - - - - 

Au (0,1) 
- 

- 

- 

- 
- 0,0004 - - - - - - 

Hg (0,1) 
- 

 

- 

- 
0,011 

0,0038 

0,0016 
- - - - - - 

Tl(0,05) 
0,84 

0,73 

0,0020 

0,0010 
0,0021 

- 

- 
0,0005 - - - - - 

Pb(0,05) 
0,95 

0,93 

0,35 

0,40 
0,045 

0,11 

0,099 
0,18 0,85 0,68 0,049 0,010 0,28 

Bi(0,05) 
0,46 

0,32 

0,20 

0,15 
0,047 

0,010 

0,0089 
0,39 0,077 0,0035 0,0092 0,0051 0,0082 

Th(0,05) 
0,0022 

0,0025 

0,021 

0,016 
0,0076 

0,014 

0,016 
0,0019 0,0019 0,018 0,0007 0,0009 0,0010 

U(0,05) 
2,4 

2,7 

0,45 

0,43 
0,0048 

0,020 

0,014 
1,1 0,32 0,11 6,5 5,0 3,9 

Примечание: * не обнаруженo 

Note: * was not found 
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Таблица 5 

Диапазоны содержания макро- и микроэлементов 

для минеральных вод Нарзан, Ессентуки № 17, Ес-

сентуки № 4, Рычал-Су, Липецкий бювет (мине-

ральная), Perrier , Серебряный сокол, Суздальские 

напитки, Живой ручей, Я (минеральная), Vitasnella,  

San-Benedetto, Levissima
®
 , Maniva, Mandali , 

Galvanina, DonatMg
®
 

Table 5. Content range of macro and micro elements for 

mineral waters: Narzan, Essentuki N 17, Essentuki N 4, 

Rychal-Su, Lipetskiy Buvet, Perrier, Serebryanyiy 

Sokol, Zhivoiy Rucheiy, Ya (Mineral), Vitasnella,  San-

Benedetto, Levissima
®
 , Maniva, Mandali , Galvanina, 

DonatMg
®
 

Элемент с, мкг/л Элемент с, мкг/л 

Li 2-1600 B 4-5900 

Br 10-14000 Sr 50-12000 

I 10-15000 Ba 5-2500 

Al 1-10 Sc 1-15 

Mn 0,2-120 Ni 1-4 

Cu 0,3-4 Ge 0,0006-56 

Rb 1-20 Mo 0,4-5 

Cs 0,08-2 U 0,1-7 

Co 0,03-0,2 Y 0,0005-0,05 

Zr 0,0007-0,2 Rh <0,0003-0,7 

Ag
* 

0,0007-120 Te <0,005-0,07 

La 0,001-0,02 Ce 0,0005-0,01 

Eu 0,0005-0,4 W 0,01-0,4 

Tl <0,0005-0,8 Pb 0,01-1 

Th 0,007-0,02   
Примечание: * в некоторые воды элемент введен искусст-

венно 

Note: * element was introduced artificially 

Таблица 6 

Соотношение концентраций химических элементов для природных минеральных вод (n=3, P=0,95) 

Table 6. Correlation of chemical elements concentrations for natural mineral water (n=3, P=0,95) 
Соотноше-

ния эле-

ментов 

Нарзан 
Ессентуки 

№ 17 

Ессентуки 

№ 4 
Рычал-Су 

Серебря-

ный сокол 

Суздальские 

напитки 

Липецкий 

бювет 
Vitasnella Livissima Perrier 

Li/U 58± 9 2244±100 
229100 

±2000 

80000 

±1000 
9±2 12±1 1450±50 0,23±0,08 0,40±0,09 1,95±0,09 

Mn/Ge 660±60 4,5± 0,9 
0,65 

±0,07 
0,28 ±0,04 6,2±0,2 6,9±0,1 1150±30 19±3 1030±20 12±2 

Li/Mo 29±6 1490 ± 50 13100 ±200 
53330 

±300 
6,3±0,8 10±2 280±60 1,6±0,6 2,2±0,5 2,8±0,9 

Li/Sr 
0,012 

±0,002 

0,095 

±0,003 

0,25 

±0,04 
0,70 ±0,05 

0,071 

±0,004 
0,044 ±0,006 0,094±0,007 

0,00075 

±0,00008 

0,039 

±0,008 

0,0079 

±0,0009 

B/Ba 36±3 4,2±0,8 
3,2 

±0,09 
1,76 ±0,08 45±3 24±5 507±10 0,23±0,07 6,3±0,6 1,34±0,07 

Rb/Th 
4090 

±50 
760±30 

2400 

±100 
1430±50 950±10 580±30 140±20 30±5 230±30 1200±80 
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Исследована сорбция ионов Cu
2+

 полисахаридным биосорбентом из водного рас-

твора CuSO4. Определены равновесные характеристики процесса сорбции. Изотермы 

сорбции ионов Cu
2+

 в интервале температур 293-363 К свидетельствуют об экзотерми-

ческом характере процесса. Определены удельная поверхность сорбента и средний ради-

ус пор. Экспериментальные данные по сорбции ионов меди(II) обработаны в рамках мо-

дели ТОЗМ. Установлено, что сорбция ионов металла происходит на анионных центрах 

сорбента по механизму ионного обмена. 

Ключевые слова: ионный обмен, ионы меди, целлюлозосодержащий сорбент 

С целью расширения ассортимента сорб-

ционных материалов для очистки водных раство-

ров различной природы, в том числе пищевых 

систем, а также энтеросорбентов, пищевых и био-

логически активных добавок актуальным является 

определение сорбционных свойств биополимер-

ных целлюлозосодержащих материалов и уста-

новление закономерностей протекания сорбцион-

ных процессов с их участием. В связи с этим осо-

бое внимание привлекают разнообразные продук-

ты растительного происхождения, получаемые на 

основе возобновляемого сырья - древесины, льна, 

хлопка, а также отходы агропромышленного ком-

плекса - целлюлозно-бумажной, деревообрабаты-

вающей и пищевой промышленности, характери-

зующиеся доступностью и низкой стоимостью  

[1, 2]. 

Исследование термодинамических зако-

номерностей процессов адсорбции является одной 

из самых сложных задач классической феномено-

логической термодинамики. Как показывает ана-

лиз литературных данных [3, 4], в настоящее вре-

мя не существует обобщающей модели процессов 

адсорбции из растворов на твердых поверхностях. 

В литературе представлены различные взгляды по 

поводу механизма сорбции ионов тяжелых метал-

лов целлюлозосодержащими сорбентами, а также 

математического описания процесса сорбции. В 

качестве возможных механизмов сорбции ионов 

металлов на целлюлозосодержащих материалах 

различные авторы рассматривают процессы ион-

ного обмена на группах -СООН, комплексообра-

зование за счет взаимодействия с группами -ОН, а 

также комплексообразование с участием всех 

атомов кислорода элементарного звена целлюло-

зы [5]. При этом описание экспериментальных 

изотерм проводится с помощью моделей сорбции 

Лэнгмюра, Фрейндлиха, с позиции теории мем-

бранного равновесия Доннана, закона действующих 

масс (уравнения Никольского) [5], а также теории 

объемного заполнения микропор [6]. Таким обра-

зом, как показывает анализ литературных данных, 

теория сорбции из растворов находится в разви-

тии, что объясняется сложностью самого явления 

[7]. Однако исследование закономерностей сорб-

ционных процессов на биосорбентах полисаха-

ридной природы представляют несомненный 

практический и научный интерес. 

Целью настоящей работы явилось уста-

новление закономерностей распределения ионов 

Cu(II) в гетерогенной системе водный раствор 

CuSO4 – целлюлозосодержащий биосорбент. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве сорбента использовали аморф-

ную целлюлозу, полученную из сердцевины стеб-

лей топинамбура. Выбор материала обусловлен 

его высокопористой структурой. Сорбент готови-

ли следующим образом: стебли топинамбура [8] 

предварительно очищали от внешнего слоя (эпи-

дермиса, пробки, коры, флоэмы), после чего бе-

лую губчатую сердцевину высушивали, измельча-

ли и просеивали через сито с диаметром отвер-

стий 300 мкм. Используемые образцы были воз-

душно сухими c влажностью 8 %. CuSO4∙5H2O 

имел квалификацию «х.ч.». 

Для получения изотерм сорбции в серию 

пробирок помещали навески (m) сорбента по 0,1 г, 

заливали их 10 мл (V) водного раствора сульфата 

меди с начальными концентрациями (Со) 1,5 10
-4

 - 

5 10
-2

 моль/л и выдерживали до достижения со-

стояния равновесия при заданной температуре. 

Затем раствор отделяли от сорбента фильтровани-

ем и определяли в нем равновесную концентра-
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цию ионов металла (Ср) методом атомно-абсорб-

ционной спектроскопии на приборе «Сатурн».  

Для анализа межфазного равновесия раз-

работаны метод избытка Гиббса [9] и метод пол-

ного содержания [10]. Первый из них позволяет 

провести строгий термодинамический анализ из-

менений свойств адсорбционной системы в целом 

на основе экспериментально определяемых избы-

точных величин адсорбции. Метод Гиббса не учи-

тывает реальное строение адсорбционной фазы и 

не дает возможности проведения анализа распре-

деления адсорбата между адсорбционной и объ-

емной фазами. В связи с этим современные пред-

ставления о процессе адсорбции, в основном, по-

строены в рамках метода полного содержания, 

предполагающего разделение адсорбционной сис-

темы на две фазы, описание свойств последних с 

использованием абсолютных концентраций ком-

понентов в каждой из равновесных фаз. В работе 

[11] показана возможность применения метода 

полного содержания для описания адсорбции в 

набухающих полимерных сорбентах. Для ионооб-

менных высокомолекулярных соединений, огра-

ниченно набухающих в растворах электролитов, 

характерно наличие в фазе ионита свободно диф-

фундирующих (подвижных) и связанных с функ-

циональными группами (неподвижных) ионов 

[12]. При адсорбции из растворов значение избы-

точной адсорбции определяют экспериментально. 

Наиболее часто используется следующая формула: 

0( )PС С
Г V

m
. 

По экспериментально измеренным значе-

ниям величин адсорбции можно получить и про-

анализировать соотношения для расчета абсолют-

ных (полных) величин адсорбции. Уравнение свя-

зи между абсолютной и избыточной адсорбцией 

для сорбируемых ионов может быть записано так: 

a Г C . 

Здесь а и Г – значения абсолютной и избы-

точной адсорбции, соответственно; C  – концен-

трация подвижных ионов в сорбенте, определяе-

мая по формуле: 

pC
C

m
, 

где  – объем раствора в набухшем адсорбенте, л. 

Относительная погрешность эксперимен-

тов рассчитывалась на основании данных равно-

весных опытов, в которых каждая точка представ-

ляет собой среднее значение из трех параллель-

ных опытов [13]. Погрешность прибора «Сатурн» 

при определении концентрации ионов металлов 

составляет 3 %. Погрешность эксперимента не 

превышала 10 %. 

Величину удельной поверхности Sуд и рас-

пределение пор по размерам определяли по ад-

сорбции азота при 77 K на приборе Quantochrome 

NOVA 1200e, США. Подготовку образца сорбента 

из стеблей топинамбура с этой целью проводили 

путем его дегазации под вакуумом в течение 3 

часов при 60°С [14]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Элементный состав биополимерного сор-

бента с содержанием влаги 8 %, определенный с 

помощью анализатора Flash EA 1112 (C – 41,1 %; 

H – 6,1 %), свидетельствует о его полисахаридной 

природе (-С6Н10О5-)n. Предыдущие исследования 

целлюлозосодержащих сорбентов, таких как 

хлопковая целлюлоза, отходы переработки льня-

ного волокна, древесные опилки различных пород 

деревьев, сердцевина стеблей топинамбура и дру-

гих показали, что полисахаридный сорбент на ос-

нове топинамбура обладает существенными пре-

имуществами перед остальными материалами, 

такими как малое время установления сорбцион-

ного равновесия и высокая сорбционная способ-

ность по отношению к катионам металлов [15]. 

Это, вероятно, обусловлено его рыхлой, аморфной 

структурой, поскольку структура целлюлозосо-

держащих материалов во многом определяет их 

сорбционное поведение в водных и водно-

солевых растворах. От соотношения аморфной и 

кристаллической областей в образце целлюлозы 

напрямую зависят его набухаемость и активность 

[16]. 

Для оценки сорбционной способности 

сорбента из стеблей топинамбура были проведены 

исследования на приборе Quantochrome NOVA 

1200e, которые по адсорбции азота позволили оп-

ределить величину его удельной поверхности, 

средний диаметр пор и общий объем пор. Уста-

новлено, что удельная поверхность сорбента дости-

гает 29,25 м
2
/г, средний диаметр пор - 2,03 нм и об-

щий объем пор сорбента составляет 1,488∙10
-2
 см

3
/г 

для пор с диаметром менее 180,5 нм. 

Изотермы адсорбции-десорбции азота сор-

бентом из стеблей топинамбура, а также распре-

деление пор по размерам в интегральной и диф-

ференциальной форме представлены на рис. 1-3. 

Сравнивая полученное значение с удель-

ной поверхностью ряда других целлюлозосодер-

жащих материалов (солома пшеницы – 10 м
2
/г, 

шелуха гречихи – 11 м
2
/г, лузга подсолнечника – 

20 м
2.
/г) [2], можно заключить, что изучаемый 

биополимер обладает довольно развитой для цел-

люлозосодержащих материалов поверхностью. 

Это свидетельствует о перспективности использо-

вания стеблей топинамбура для извлечения ионов 
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тяжелых металлов из водных растворов различной 

природы, в том числе, пищевых систем, а также в 

качестве энтеросорбента и пищевых добавок. 

 

 
Рис. 1. Изотерма адсорбции – десорбции азота сорбентом из 

стеблей топинамбура  

Fig. 1. Isotherm  of nitrogen adsorption-desorption with the sor-

bent from  topinambour stalk 
 

 
Рис. 2. Интегральная кривая распределения пор по размерам 

 Fig. 2. The integral curve of pore distribution on sizes 
 

 
Рис. 3. Дифференциальная кривая распределения пор по раз-

мерам  

Fig. 3. The differential curve of pore distribution on sizes 

 

Количество карбоксильных групп сорбен-

та определяли классическим методом [17], осно-

ванным на взаимодействии кислотных групп с 

ацетатом кальция и титриметрическом определе-

нии выделившейся уксусной кислоты. Ее содер-

жание, отнесенное к единице массы, принимают 

равной величине карбоксильной кислотности. 

Кривые потенциометрического титрования в ин-

тегральной и дифференциальной формах пред-

ставлены на рис. 4 и 5. Величина карбоксильной 

кислотности сорбента составила 0,82 мг-экв/г. 

Величина рКа = 3,83 (табл. 1) кислотных 

групп целлюлозного сорбента достаточно хорошо 

согласуется с pKa карбоновых кислот с гидро-

ксильной группой в α-положении (гликолевая, 

глюконовая, молочная): 

R-СН(ОН)-СООН ↔ R-СН(ОН)-СОО
–
  + Н

+
; 

pKa = 3,83÷3,71 
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Рис. 4. Определение содержания карбоксильных групп сор-

бента 

Fig. 4. Determination of content of sorbent carboxylic groups 
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Рис. 5. Дифференциальная кривая титрования сорбента на 

основе стеблей топинамбура 

Fig. 5. Differential curve of sorbent titration on the base of topi-

nambour caulis 

 

Для определения предельной сорбционной 

емкости сорбента и исследования влияния темпе-
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ратуры на распределение ионов меди в гетероген-

ной системе водный раствор – сорбент были по-

лучены изотермы сорбции Cu(II) из водных рас-

творов CuSO4 при 20°С, 40°С, 60°С, 75°С и 90°C 

(рис. 6). 

 
Рис. 6. Изотермы сорбции ионов меди(II) при 20°С (1), 40°С 

(2), 60°С (3), 75°С (4) и 90(5)°С 

Fig. 6. Sorption isotherms of copper (II) ions  at 20°С (1), 40°С 

(2), 60°С (3), 75°С (4) and 90(5)°С 

 

На основании экспериментальных значе-

ний избыточной адсорбции Г и рассчитанных ве-

личин концентраций подвижных ионов в сорбенте 

C  были вычислены значения абсолютной адсорб-

ции ионов меди (II) (табл. 1). 
 

Таблица 1 

 Значения Г, C , а для ионообменной сорбции ионов 

меди 

Table 1. Values of Г, C , a for ion-exchange sorption of 

copper ions 

Значение 

показателя 

Температура, К 

293 313 333 348 363 

Г, моль кг
-1

 0,587 0,523 0,414 0,371 0,342 

,C  моль кг
-1

 0,441 0,448 0,459 0,463 0,466 

а, моль кг
-1

 1,028 0,971 0,873 0,834 0,808 

 

Из табл. 1 видно, что в исследованных 

процессах ионного обмена на сильно набухающем 

целлюлозном сорбенте концентрация подвижных 

ионов в фазе сорбента при равновесии соизмерима 

с избыточной адсорбцией. 

В последнее время к описанию сорбции 

различных веществ (неполярных, полярных и ио-

ногенных соединений) на микропористых сорбен-

тах, в том числе, на сорбентах целлюлозной при-

роды, все чаще подходят с позиций теории объем-

ного заполнения микропор (ТОЗМ), разработан-

ной Дубининым, Радушкевичем и Астаховым 

[18]. Согласно литературным данным, целлюлоз-

ные сорбенты можно отнести к твердым адсор-

бентам с развитой микропористой структурой, 

поскольку большая часть внутреннего простран-

ства целлюлозного волокна приходится на поры 

диаметром 3 нм [19], при этом его свободный 

объем достигает 0,13-0,26 см
3
/г [20]. В ряде работ 

[7, 21] под объемом порового пространства мик-

ропористого адсорбента принято понимать объем 

эффективно действующего адсорбционного поля. 

Такой подход позволяет применить ТОЗМ для 

описания сорбционного равновесия к гетероген-

ной системе водный раствор соли металла – цел-

люлозный сорбент, согласно которому фиксация 

растворенного вещества происходит не только на 

внутренней поверхности пор, но и в объеме внут-

рипорового пространства. ТОЗМ устанавливает 

зависимость между степенью заполнения объема 

микропор (θ) адсорбированными частицами и 

дифференциальной молярной работой адсорбции 

(ε) в безразмерной форме: 

exp( / )nE , 

где Е – характеристическая энергия сорбции,  

n – коэффициент, показывающий, во сколько раз 

адсорбционный потенциал, соответствующий 

среднему объему пор сорбента, больше адсорбци-

онного потенциала поверхности сорбента (целое 

число, преимущественно 1, 2, 3). При подстановке 

выражений для θ и ε: 

/A A  

ln( / )sRT p p , 

где ps и р – равновесное давление и давление на-

сыщенного пара в отсутствие адсорбента, А и А∞ - 

равновесная и предельная сорбция, получается 

уравнение, известное как уравнение Дубинина – 

Радушкевича [22]: 
nEAА )/exp(  

или 
n

s

n ppERTAА )/ln()/(lnln  

Уравнение теории объемного заполнения 

микропор применительно к процессам сорбции из 

растворов имеет вид: 
n

ps

n CCERTAА )/(ln)/(lnln , 

где Cs   растворимость сорбата в водном растворе. 

Экспериментальные изотермы (рис. 3) бы-

ли обработаны в рамках модели сoрбции ТОЗМ. 

Параметры обработки линейных зависимостей 

(lnA – ln(Cs/Cp) методом наименьших квадратов 

приведены в табл. 2, из которой следует, что мо-

дель ТОЗМ хорошо описывает процесс (коэффи-

циент корреляции составляет 0,97-0,99).  

Следует, однако, отметить несколько за-

вышенные величины предельной сорбции, полу-

ченные при обработке экспериментальных изо-

терм. Известно, что предельная сорбция (А∞) на 

немодифицированных целлюлозных сорбентах не 
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превышает 1 моль/кг. Эта величина согласуется с 

содержанием карбоксильных групп в сорбенте 

(0,82 мг-экв/г, рис. 1 и 2). На наш взгляд, причина 

завышенной величины предельной сорбции по 

модели ТОЗМ связана с ионообменным механиз-

мом сорбции ионов металлов целлюлозосодержа-

щим сорбентом. Наличие в структуре полисаха-

ридного сорбента -СООН групп позволяет рас-

сматривать сорбцию сильных электролитов в ге-

терофазной системе сорбент – водный раствор как 

ионный обмен на карбоксильных группах. В поль-

зу ионного обмена свидетельствует также посто-

янство концентрации сульфат - анионов в раство-

ре до и после сорбции, определяемых методом 

турбидиметрии, а также переход в раствор ионов 

натрия, что подтверждается методом атомно-аб-

сорбционной спектроскопии: 

2[-СОО Na] + Cu
2+

 ↔ [-(СОО)2Cu] + 2Na
+
 

 
Таблица 2 

 Обработка изотерм сорбции ионов меди по уравне-

нию lnA = lnA∞ - (RT/E)
n
 (lnCs /lnCp)

n
 

Table 2. Treatment of copper (II) ions sorption 

isotherms on equation lnA = lnA∞ - (RT/E)
n
 (lnCs /lnCp)

n
 

T, К lnА∞ RT/E 
Коэффициент 

корреляции 

А∞, 

моль/кг 

293 1,52 ± 0,33 -0,55±0,06 0,98 4,57 

313 1,23± 0,39 -0,54±0,07 0,97 3,42 

333 1,11± 0,23 -0,54±0,04 0,99 3,03 

348 1,05± 0,22 -0,54±0,04 0,99 2,86 

363 0,99 ± 0,25 - 0,56±0,05 0,99 2,69 

 

Для определения дифференциальной теп-

лоты адсорбции из изотерм адсорбции, получен-

ных в интервале температур 20-90°С, были по-

строены изостеры адсорбции в координатах lnC - 

1/T при различных степенях заполнения сорбента. 

Величина теплоты определяется по тангенсу угла 

наклона прямой (tg  = ∆H/R). Построение изо-

стер при разных степенях заполнения поверхно-

сти адсорбента позволяет проследить изменение 

дифференциальной теплоты адсорбции, которую 

часто называют изостерической. По мере запол-

нения поверхностного слоя абсолютное значение 

изостерической теплоты уменьшается (табл. 3). 

Зная ΔH и К, можно рассчитать энтропию 

адсорбции для каждой степени заполнения адсор-

бента (табл. 3) по уравнению: 

lnH G H RT K
S

T T
 

Такой характер изменения дифференци-

альной теплоты адсорбции наблюдается для ионо-

генных соединений [7].  

Таким образом, при исследовании процес-

са распределения ионов Cu(II) в гетерофазной 

системе водный раствор сульфата металла – цел-

люлозосодержащий сорбент установлено, что 

сорбция ионов меди целлюлозосодержащим сор-

бентом протекает по ионообменному механизму, 

то есть целлюлоза выступает в качестве катиони-

та. Определено содержание карбоксильных групп 

сорбента. Сорбент на основе стеблей топинамбура 

представляет собой микропористый сорбент со 

средним диаметром пор 2 нм. Экспериментальные 

изотермы сорбции обработаны в рамках теории 

объемного заполнения микропор. Показано, что 

модель ТОЗМ позволяет достаточно хорошо опи-

сывать процесс сорбции, с коэффициентом корре-

ляции 0,98-0,99, но при этом дает завышенные 

результаты предельной сорбции. 

 
Таблица 3  

Влияние температуры на сорбцию ионов меди из 

водных растворов. Параметры уравнения  

lnC = – (ΔH/R) (1/T) + const 

Table 3. The temperature influence on sorption of 

copper (II) ions from water solutions.  Parameters of 

equation of lnC = – (ΔH/R) (1/T) + const 

Г, 

моль/кг R

H  -ΔH, 

кДж/моль 
const 

ΔS 

Дж/моль∙K 

Коэффи-

циент 

корреля-

ции 

0,25 
1846 

± 173 
15,34 

0,06 

± 0,53 
19,9 0,99 

0,20 
1864 

± 139 
15,49 

1,07 

± 0,42 
18,7 0,99 

0,15 
1881 

± 83 
15,63 

0,68 

± 0,25 
17,3 0,99 

0,12 
2178 

± 126 
18,09 

0,93 

± 0,39 
24,5 0,99 

0,10 
2200 

± 200 
18,28 

0,67 

± 0,67 
24,6 0,99 

0,08 
2265 

± 162 
18,82 

0,49 

± 0,49 
26,2 0,99 

0,05 
2269 

± 81 
18,85 

0,23 

± 0,25 
26,8 0,99 

0,03 
2413 

± 59 
20,051 

0,26 

± 0,18 
31,4 0,99 

0,01 
2761 

± 147 
22,95 

0,76 

± 0,45 
44,2 0,99 
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Изучена адсорбция на сорбенте СВ-1 ферментов-антиоксидантов, полученных из 

клубней картофеля. Сорбент СВ-1 получен путем нехимической переработки опок Аст-

раханской области. Показана возможность практического применения продукта сорб-
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Фармакологическая коррекция оксидатив-

ного стресса осуществляется с помощью биологи-

чески-активных веществ, в частности, антиокси-

дантов. Растворимые или нерастворимые антиок-

сиданты – это необходимые вещества для защиты 

человека и животных при природных и техноген-

ных катастрофах, военных действиях и в резуль-

тате террористических актов. 

Одним из способов защиты населения от 

различных оксидантов является использование 

энтеросорбентов, в состав которых входят и мощ-

ные биологические антиоксиданты.  

Энтеросорбенты – антиоксиданты могут 

быть использованы для защиты желудочно-

кишечного тракта человека и животных от самых 

разнообразных окислителей. Таковыми могут 

быть пероксид водорода, пероксиды металлов, 

гипероксиды, образующиеся при функционирова-

нии промышленных предприятий, работе транс-

порта с тепловыми двигателями, а также порохо-

вые газы и газы, образующиеся при применении 

взрывчатых веществ. 

Известно, что в водной вытяжке из сырого 

картофеля содержится значительное количество 

антиоксидантов, таких как пероксидаза, каталаза и 

витамин С. Адсорбцией этих антиоксидантов на 

сорбенте СВ-1, получаемом по специальной тех-

нологии из опок Астраханской области [1-3], соз-

дан энтеросорбент, названный нами СВ-1-АО. 

В данной работе проведены исследования, 

целью которых было изучение адсорбции фермен-

тов-антиоксидантов на сорбенте СВ-1 [4]. 

Содержание ферментов-антиоксидантов в 

клубнях картофеля 

Нами было изучено содержание антиокси-

дантов с использованием метода А. Н. Баха и А.И. 

Опарина [5] в клубнях картофеля, выращенного в 

Астраханской области в летне-осенний период. 

Содержание ферментов-антиоксидантов в 

клубнях картофеля непостоянно и зависит от кли-

матических условий, времени посадки и времени 

сбора урожая.  

Порядок выполнение работы. Сырой 

картофель (2 г) растирали с кварцевым песком в 

ступке, постепенно добавляя 2-3 см
3
 воды. Для 

уменьшения кислой реакции добавляли на кончи-

ке шпателя карбонат кальция до прекращения вы-

деления пузырьков углекислого газа. Растертую 

массу количественно переносили в мерную колбу 

и доводили  объем раствора водой до 100 см
3
. Че-

рез 30 мин в коническую колбу емкостью  200 см
3
 

вносили  25 см
3
 0,1 н. раствора пероксида водоро-

да и добавляли туда же 20 см
3
 картофельной вы-

тяжки, а еще через 30 мин действие фермента 

прекращали прибавлением 5 см
3
 10%-ного рас-

твора серной кислоты и титровали смесь 0,1 н. 

раствором перманганата калия (до образования 

устойчивого в течение примерно 1 мин розового 

окрашивания). Фиксировали количество милли-

литров раствора перманганата калия, пошедшего 

на титрование оставшегося пероксида водорода. 

Одновременно ставили контроль с инактивиро-

ванным нагреванием в кипящей водяной бане в 

течение 5 мин 20 см
3
 картофельной вытяжки. К 

этому раствору после охлаждения добавляли 25 см
3
 

0,1 н. пероксида водорода. Смесь оставляли на   

30 мин, после чего добавляли 5 см
3
 10%-ного рас-

твора серной кислоты и титровали смесь  0,1 н. 

раствором перманганата калия. Фиксировали ко-

личество миллилитров перманганата калия, по-

шедшего на титрование оставшегося количества 

пероксида водорода. По разности между опытным 

и контрольным титрованием находили количество 

перманганата, эквивалентное количеству разло-

женного ферментом пероксида водорода. 

Расчет количества пероксида водорода, 

разложенного ферментом, вели в соответствии с 

уравнением реакции:  

5Н2О2+2KMnO4+3H2SO4 =  

= 2MnSO4+K2SO4+5O2+8H2O 
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Согласно этому уравнению, 1 см
3 

0,1 н 

раствора перманганата калия соответствует 1,7 мг 

пероксида водорода. Это хорошо иллюстрируется 

следующим примером. Из 2 г картофеля приго-

товлена водная вытяжка объемом 100 см
3
. На тит-

рование опытной пробы (20 см
3
 картофельной вы-

тяжки) затрачено 5,8 см
3
, контрольной – 22,6 см

3
 

0,1 н раствора перманганата калия. Количество 

разложенного пероксида водорода в пробе экви-

валентно 22,6 – 5,8 = 16,8 см
3
 0,1 н раствора пер-

манганата калия и, следовательно, равно 28,56 мг 

пероксида водорода. 

В 2 г сырого картофеля содержится коли-

чество ферментов-антиоксидантов, способное за 

30 мин разложить (28,56∙100)/(20∙1)=142,8 мг пе-

роксида водорода, а за 1 мин – 4,76 мг. Так как  

1 мкмоль пероксида водорода составляет 0,034 мг, 

то в 2 г картофеля содержится 140Е ферментов-

антиоксидантов (или 70Е в 1 г картофеля). 

Получение энтеросорбента 

Для получения энтеросорбента - антиок-

сиданта 5 кг тонкоизмельченного картофеля вы-

мачивали в 10 дм
3
 воды в течение 1 часа. Водная 

вытяжка содержит практически все ферменты - 

антиоксиданты. В водную вытяжку, освобожден-

ную от картофеля, вносили 1000 г сорбента СВ-1. 

Выдерживали смесь при постоянном перемеши-

вании 2 часа при температуре от 5 до 10 C, далее 

фильтровали  через бязевые фильтры. Водную 

вытяжку отбрасывали, а полученный мокрый сор-

бент переносили на стеклянную поверхность так, 

чтобы стекло лежало с небольшим (4 – 5 ) накло-

ном. При этом избыток влаги легко сходит с сор-

бента. Сорбент высушивали в токе воздуха при 

20-25 C до влажности около 5%. 

Измеренная активность ферментов в вод-

ной вытяжке после адсорбции из нее ферментов-

антиоксидантов, составила 0,5Е. С учетом массы 

сорбента установлено, что 1 г его содержит 350Е 

ферментов-антиоксидантов. 

Были проведены опыты по изучению ста-

тической и динамической сорбции суммы антиок-

сидантов из водной вытяжки картофеля, среди 

которых подавляющее количество принадлежит 

пероксидазе. Так как каталаза и пероксидаза име-

ют сходные физико-химические характеристики, 

то сорбционные процессы были изучены без раз-

деления этих веществ. 

Изучение статической сорбции антиоксидантов 

на сорбенте СВ-1 

Изотермы сорбции. В 30 конических кол-

бочек емкостью 100 см
3
 вносили от 0 до 30 см

3 

картофельной вытяжки, от 30 до 0 см
3 

дистилли-

рованной воды и
 
по 1 г сорбента СВ-1. Встряхива-

ли 1 час, давали отстояться, отбирали 10 см
3
 ос-

ветленной верхней части раствора в другие 30 ко-

нических колбочек емкостью 100 см
3
. В отобран-

ные пробы вносили 1 см
3 

0,05 М раствора перокси-

да водорода, 5 см
3 
1 %-ного раствора иодида калия, 

2 см
3 
2 н серной кислоты, 2 капли 1%-ного раствора 

молибдата аммония и 3 капли 1%-ного раствора 

крахмала. Через 1 мин оттитровывали выделив-

шийся йод 0,02 н. раствором тиосульфата натрия. 

Опыты проводили при температурах 278, 288 и  

298 К. По результатам титрования строили изотер-

мы сорбции, для чего на графиках по горизонталь-

ной оси откладывали значения равновесных актив-

ностей [E], по вертикальной – сорбцию Г (Е/г), ко-

торую рассчитывали по формуле Г = Е – [Е], 

mV

CEVV
E i

выт

0 ,                         (1) 

где V0 – объем тиосульфата натрия, пошедший на 

титрование водной вытяжки из картофеля до 

сорбции, см
3
; Vi – объем тиосульфата натрия, по-

шедший на титрование водной вытяжки из карто-

феля после сорбции, см
3
; С – концентрация рас-

твора тиосульфата натрия (0,02 н.); Vвыт – исход-

ный объем водной вытяжки из картофеля; m – 

масса сорбента (1 г), E –  исходная активность 

водной вытяжки. 

На рис. 1 приведены изотермы адсорбции 

ферментов-антиоксидантов на сорбенте СВ-1. 

 
Рис.1. Изотермы сорбции ферментов-антиоксидантов сорбен-

том СВ-1 из водной вытяжки картофеля : 1- 298 К, 2 - 288 К, 

3 - 278 К 

Fig. 1. Isotherms of enzymes-antioxidants sorption with the 

sorbent СВ-1 from a water extract of a potato: 1- 298 К,  

2 –288 К, 3 - 278 К 

 

Вид экспериментальных изотерм соответ-

ствует типу S-2, для которых применимо уравне-

ние Фрумкина [5]: 

aBC 2exp
1

,                     (2) 

Г, Е/г 

[E] 

1 

2 

3 
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где В – константа сорбции; С – равновесная кон-

центрация сорбата в растворе, величина С нами 

заменена на величину [E]; θ – степень заполнения 

поверхности сорбента, которая определяется из 

отношения Г/Г∞ при данной равновесной концен-

трации; а – аттракционная постоянная, характери-

зующая энергию взаимодействия между адсорби-

рованными молекулами. 

Константа а в уравнении (2) зависит от 

энергии взаимодействия между молекулами сор-

бата (пероксидазы, ЕА–А), молекулами растворите-

ля в адсорбционном слое (воды, ЕS-S ), и молеку-

лами сорбата и растворителя (ЕА-S). Величину а 

можно рассчитать по формуле [6]: 

а = – (6ЕА S – 3ЕА – А – 3ЕS-S)              (3) 

В нашем случае пероксидаза и каталаза 

образуют между собой водородные связи. Это от-

носится также к молекулам воды и соединениям 

воды и пероксидазы (каталазы). В таком случае, 

при подстановке в уравнение (3) численных вели-

чин ЕА-А , ЕА-S и ЕS-S величина а равна нулю, а 

уравнение (2) становится более простым (уравне-

ние Ленгмюра): 

1

1
BC ; 

1
EB                   (4) 

Изотермы на рис.1 действительно описы-

ваются уравнением Фрумкина (2) , но дело в том, 

что преобладающим видом связи между адсорби-

рованными молекулами является водородная 

связь. 

С использованием уравнения (4) были рас-

считаны константы сорбции В для различных 

температур, по которым графическим методом 

рассчитано изменение энтальпии (ΔН), а с исполь-

зованием уравнения ΔG = – RТ∙lnB рассчитаны 

величины свободной энергии (ΔG).  

По уравнению ΔG = ΔН – ТΔS рассчитаны 

величины изменения энтропии сорбции для трех 

температур. Результаты расчетов приведены в 

табл. 1. 
Таблица 1 

Основные термодинамические характеристики 

сорбции ферментов-антиоксидантов на сорбенте 

СВ-1(Р=0,9; tр = 2,02; n= 6 ) 

Table 1. The basic thermodynamic characteristics of 

enzymes-antioxidants sorption on the sorbent СВ-1  

Т, К 

Константы 

сорбции, 

В 

Г∞ , 

Е/г 

– ΔН, 

кДж/моль 

– ΔG298, 

кДж/моль 

– ΔS298, 

Дж/моль∙К 

278 21,4 ± 2,1 

24,0 25,1 ± 2,4 9,4 ± 0,9 52,8 ± 5,1 288 34,8 ± 3,4 

298 44,5 ± 4,4 
 

Как видно из табл. 1, сорбционная емкость 

СВ-1 по отношению к ферментам-антиоксидантам 

находится на высоком уровне. Термодинамиче-

ские характеристики сорбции убедительно свиде-

тельствуют об образовании между сорбентом и 

сорбатом достаточно прочных связей.  

Изучение кинетики сорбции антиоксидантов 

на сорбенте СВ-1 

В прикладном плане изучение кинетики 

сорбции дает возможность судить о времени, при 

котором практически все сорбируемое вещество 

будет поглощено сорбентом. 

Порядок выполнения работы. Изучение 

скорости сорбции антиоксидантов проводили при 

трех температурах. В колбу емк. 1000 см
3
 вносили 

500 см
3 

картофельной вытяжки и 20 г сорбента 

СВ-1. Одновременно включали секундомер, со-

держимое колбы интенсивно перемешивали, от-

бирая по 10 см
3
 осветленной верхней части рас-

твора  в конические колбы емк. 250 см
3
. Пробы 

отбирали тотчас (до внесения энтеросорбента) и 

через 10,20,30, 60, 120, 240, 360 с. Определяли со-

держание ферментов антиоксидантов по методи-

ке, описанной в предыдущих опытах. Результаты 

опытов приведены на рис. 2. 
 

 
Рис.2. Кинетика сорбции ферментов-антиоксидантов сорбен-

том СВ-1 из водной вытяжки картофеля : 1 - 278 К, 2- 288 K, 

3 - 298 К  

Fig. 2. Sorption kinetics of enzymes-antioxidants with the sorbent 

СВ-1 from a water extract of a potato: 1 - 278 К, 2- 288 K,  

3 - 298 К  
 

Процесс сорбции представляет собой би-

молекулярную реакцию, которую, в связи с из-

бытком одного из компонентов – сорбента, можно 

представить как односторонний процесс, подчи-

няющийся кинетическому уравнению первого по-

рядка.  

Константы скоростей сорбции рассчиты-

вали по уравнению: 

ii

i
V

V
K 0ln

1
, 

VNa
2
S

2
O

3
, см

3
 

, с 

1 

2 

3 
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где V0 – объем титранта до начала сорбции (η=0); 

Vi – объем титранта, затраченного по истечении 

времени ηi. 

По результатам расчетов Ki для каждой 

температуры находили среднюю величину кон-

станты скорости сорбции, далее с использованием 

графика Аррениуса рассчитывали энергию акти-

вации и предэкспоненциальный фактор в уравне-

нии Аррениуса (Еакт, lnPZ0). Для расчета измене-

ния энтропии активации формирования активиро-

ванного адсорбционного комплекса использовали 

уравнение, которое применимо как для газовых 

реакций, так и для растворов [7]: 

R

S
T,PZ ln3610ln 0

, 

где lnPZ0 – предэкспоненциальный фактор в урав-

нении Аррениуса, ∆S
#
 – изменение энтропии акти-

вации формирования активированного комплекса, 

R – универсальная газовая постоянная, Т – темпе-

ратура. 

Результаты расчетов приведены в табл. 2. 
 

Таблица 2 

Основные характеристики кинетики сорбции фер-

ментов - антиоксидантов на сорбенте СВ-1 

Table 2. The main characteristics of the sorption 

kinetics of antioxidant-enzymes on the sorbent CB-1 

Т, К 
Константы скоростей 

сорбции, K.102, с -1 
Еакт, 

кДж/мольК 
lnPZ0 

– ΔS#
298, 

Дж/моль∙К 

278 3,3 ± 0,3 

24,2 ± 2,4 
2,5 ±  

0,2 

116,2 ± 

11,4 
288 3,4 ± 0,3 

298 6,7 ± 0,6 

 

Как видно из рис. 2, для сорбционных 

процессов при различных температурах характе-

рен достаточно крутой начальный участок изо-

термы кинетики сорбции, уже в течение первых 5-

30 минут контакта сорбируется подавляющее ко-

личество ферментов-антиоксидантов. 

Изменение энтропии активации формиро-

вания активированного  адсорбционного комплек-

са меньше чем изменение энтропии сорбции для 

случая наступления равновесия. Это означает, что 

механизм сорбции включает в себя две стадии. 

Первая стадия — это стадия закрепления антиок-

сиданта на сорбенте, согласно данным  работы. 

Так как образуется прочное соединение, то можно 

считать, что присоединение антиоксидантов про-

исходит к протонированному азоту, который за-

хватывается комплексом силанольных и силокса-

новых групп кластера сорбента, представляющего 

собой неорганический ионофор. Так как измене-

ние энтропии для двух процессов отличается на 

небольшую величину, то возможным вариантом 

более устойчивого соединения является присое-

динение других групп к такому же кластеру. 

С практической точки зрения важнейшим 

результатом является то, что ферменты-антиокси-

данты с сорбента не вымываются водой. Это, в 

свою очередь, обеспечивает длительное функцио-

нирование антиоксиданта, так как он прочно за-

креплен на достаточно крупных частицах сорбен-

та. Это позволяет использовать комплекс сорбент-

антиоксидант как энтеросорбент.  

Энтеросорбент СВ-1-АО в воде и биоло-

гических жидкостях не растворяется, это твѐрдый 

компонент, вероятно, его использование может 

ограничиваться защитой желудочно-кишечного 

тракта человека и животных от самых разнооб-

разных пероксидов и окислителей.  
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Исследован процесс экстракции углеводородов нефти из нефтешлама. Найдены 

оптимальные параметры извлечения углеводородов нефти. Показано, что ультразвуко-

вая обработка позволяет сократить время экстракции и увеличить степень извлечения 

углеводородов нефти из образцов.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Утилизация нефтешламов представляет 

собой сложную задачу, т.к. нефтяные отходы – 

неоднородные системы, состоящие из нефтепро-

дуктов, воды и минеральной части (песок, глина и 

т.д.), соотношение которых колеблется в очень 

широких пределах. Нефтешламы – это, в основ-

ном, токсичные производственные отходы 2 и 3 

класса опасности [1]. 

Существует много методов обезврежива-

ния нефтешламов. Перспективным представляется 

комплексный способ утилизации углеводородов 

нефти. Сочетание физико-химических методов с 

биологическими позволяет не только обезвредить 

нефтешламы, но и получить целевые продукты 

(бензиновые фракции, углеводороды).  

Широкое применение в нефтедобывающей 

и нефтеперерабатывающей промышленности на-

ходит ультразвук [2-4]. При воздействии физиче-

ских полей на пористые среды начинают проте-

кать одновременно множество физико-

химических процессов. При наложении поля ме-

ханических напряжений загрязненный грунт ин-

тенсивно перемешивается и происходит очистка 

частиц грунта от поверхностных загрязнений. На-

чиная с критического значения звукового давле-

ния акустических волн, в жидкости возникает ка-

витация. Наибольшего эффекта в процессах ульт-

развуковой очистки можно достичь при сочетании 

кавитационного и химического воздействий. 

В связи с этим, актуальным является оп-

тимизация условий ультразвуковой экстракции 

углеводородов нефти из нефтешламов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для исследований была использована 

нефть Каспийского месторождения. Одними из 

важнейших характеристик нефти являются плот-

ность и вязкость. Плотность используемой нефти 

составляла 860 кг/м
3
, вязкость - 3,39 мПа∙С. Ис-

следуемая нефть содержала около 10% парафи-

нов. Важными с экологической точки зрения ком-

понентами нефти являются присутствующие в ней 

соединения серы (элементарная, сероводородная, 

сульфидная, меркаптановая). Нефть, использован-

ная для опытов, содержала 0.2% серы. Общее со-

держание механических примесей не превышало 

0.01%. 

В экспериментах использовали модельные 

образцы нефтешлама, состоящие из речного песка 

и нефти. Нефтешлам содержал 15% (по массе) 

нефти. Совмещение нефти с песком проводили в 

течение трех дней. После чего осуществляли 

ультразвуковую предобработку модельного об-

разца. 

Поскольку каждый растворитель обладает 

своими характерными свойствами, правильный 

выбор среды очень важен для определения опти-

мальных условий проведения сонохимических 

процессов. Подбор экстрагента, как правило, осу-

ществляется чисто эмпирически, так как направ-

ленные подходы в нефтехимии разработаны в ма-

лой степени из-за недостатка информации о 

структуре нефтешлама и характере его взаимо-

действий с растворителями различной природы. 

Проанализировав различные методы ис-

следования эффективности действия растворите-

лей, в дальнейшем определяли растворяющую 

способность углеводородов для обеспечения мак-

симальной точности получаемых результатов и 

исключения составляющей ошибки эксперимента, 

обусловленной возможным несовпадением усло-

вий проведения опытов. 

В связи с этим, для лабораторных иссле-

дований были использованы следующие раство-

рители: гексан, толуол, хлороформ, бензол. 

Для обработки сырья применялся ультра-

звуковой генератор IKASONIC U 50 control, гене-

рирующий колебания частотой 30 кГц. Прибор 

комплектовался насадкой модификации US 50-3 
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Sonotool диаметром 3 мм с обеспечением интен-

сивности до 460 Вт/см
2
. 

Количество нефтепродуктов в модельном 

образце определяли гравиметрическим способом. 

В ходе экспериментов варьировали интенсивность 

ультразвуковой обработки и время экстракции. 

Контролем служила непрерывная экстракция уг-

леводородов нефти из нефтешламов при нормаль-

ных условиях в конических колбах на качалке ти-

па АВУ-1. 

Степень извлечения (W, %) углеводородов 

нефти из нефтешлама определяли по формуле: 

100
B

A
W , 

где А – количество извлеченных углеводородов из 

нефтешламов растворителем (г); В – массовое со-

держание нефти в нефтешламе (г). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Первым этапом исследования было опре-

деление оптимального соотношения экстрагент : 

нефтешлам. В ходе экспериментов было установ-

лено, что наиболее полное извлечение углеводо-

родов нефти из модельных образцов происходило 

при соотношении экстрагент : нефтешлам = 4:1 

(рис. 1). Опыты проводились при всех интенсив-

ностях ультразвука (от 230 Вт/см
2
 до 414 Вт/см

2
) 

для всех исследуемых растворителей. 

 

 
Рис. 1. Степень извлечения углеводородов нефти из 

нефтешлама при различных соотношениях нефтешлам : 

растворитель (растворитель  хлороформ, интенсивность  

414 Вт/см2) 

Fig. 1. Oil-slime hydrocarbons extraction degree at various oil-

slime:solvent ratios (solvent is chloroform, intensity is  

414 Wt/cm2) 

 

В дальнейшем изучали влияние продолжи-

тельности ультразвуковой экстракции на степень 

извлечения углеводородов нефти из нефтешлама 

для определения оптимального времени 

ульразвукового воздействия. Для бензола, гексана, 

толуола оно составило  5  минут, для хлороформа 

– 10 (рис. 2). 

 
Рис. 2. Влияние времени ультразвуковой обработки нефтешла-

ма на степень извлечения углеводородов нефти в раство-

ритель: 1 – бензол, 2 – гексан, 3 – толуол, 4 – хлороформ 

Fig. 2. The influence of oil-slime ultrasonic treatment time on 

degree of oil hydrocarbons extraction in solvent: 1 – benzene,  

2 – hexane, 3 – toluene, 4 – chloroform 

 

На основе полученных результатов можно 

сказать, что интенсивность 414 Вт/см
2
 является 

оптимальной для ультразвуковой экстракции уг-

леводородов нефти для большинства используе-

мых растворителей. При оптимальных параметрах 

(интенсивность 414 Вт/см
2
 и время обработки  

5 мин) происходит наиболее эффективное извлече-

ние углеводородов нефти (68,5 – 71,5 %) (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Влияние интенсивности ультразвуковой обработки 

нефтешлама на степень извлечения углеводородов нефти в 

растворителе: 1 – бензол, 2 – гексан, 3 – толуол,  

4 – хлороформ 

Fig. 3. The influence of oil-slime ultrasonic treatment time on 

degree of oil  hydrocarbons extraction to solvent: 1 – benzene,  

2 – hexane, 3 – toluene, 4 – chloroform 

 

В контроле максимальная степень 

извлечения углеводородов нефти была достигнута 

через  2 часа и составила 46, 48, 56, 66% (масс.) 

соответственно для хлороформа, гексана, бензола 

и толуола. На основании этого можно сказать, что 

ультразвуковая обработка интенсифицирует 

процесс экстракции углеводородов нефти из 

модельных образцов. 
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Исследования показывают, что при ульт-

развуковом воздействии температура нефтепро-

дукта в реакторе возрастает на 7-10 С по сравне-

нию с контролем. Вероятнее всего, это происхо-

дит за счет диссипации акустической энергии 

(рис. 4). При проведении сонохимического про-

цесса частицы в нефтешламе совершают колеба-

тельные движения. Энергия колебательного дви-

жения растет, в частности, при нагреве. В резуль-

тате связи между частицами песка и молекулами 

углеводородов разрушаются и это приводит к ос-

лаблению структуры нефтешлама, но этого недос-

таточно для полной экстракции. Однако и при бо-

лее значительных изменениях температуры пре-

дельные градиенты давления могут быть снижены 

максимум в два-три раза [6], т.к. по мере роста 

числа высвободившихся частиц увеличивается 

вероятность их столкновения. В результате сме-

щается динамическое равновесие между процес-

сом разрушения структуры углеводородов и ее 

восстановлением. Таким образом, повышение 

температуры за счет диссипации акустической 

энергии не является основным механизмом очист-

ки нефтешлама от углеводородов, хотя и играет 

вспомогательную роль. 

 

 
Рис. 4. Влияние интенсивности ультразвуковой обработки на 

температуру экстракции: 1 – бензол, 2 – гексан, 3 – толуол,  

4 – хлороформ 

Fig. 4. The influence of ultrasonic treatment intensity on the 

extraction temperature: 1 – benzene, 2 – hexane, 3 – toluene,  

4 – chloroform 

Таким образом, на основании эксперимен-

тальных данных было установлено, что из всех 

изучаемых растворителей хлороформ обладал 

наибольшей экстрагируемой способностью для 

используемых образцов. При этом максимальная 

степень извлечения нефти из нефтешлама соста-

вила 75,9%, при воздействии с интенсивностью 

414 Вт/см
2
 и временем 10 мин. 

Ультразвуковая обработка позволяет со-

кратить время экстракции и снизить содержание 

углеводородов нефти в нефтешламах перед био-

ремедиацией. 
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ИМПЕДАНС CoSi-ЭЛЕКТРОДА В РАСТВОРЕ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 
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В работе изложены результаты исследования методами поляризационных и им-

педансных измерений анодного поведения моносилицида кобальта CoSi  в сернокислом 

электролите в области от потенциала коррозии до потенциалов выделения кислорода. 

Спектры импеданса описаны с помощью эквивалентной схемы, учитывающей наличие 

оксидного слоя на поверхности электрода. Проанализирована зависимость параметров 

эквивалентной электрической схемы и временных констант от потенциала электрода. 

Сделан вывод, что высокая анодная стойкость моносилицида кобальта в сернокислых 

растворах обусловлена барьерными свойствами оксидной пленки.  

Ключевые слова: кобальт, силицид,  анодное растворение¸ пассивация, импеданс 

Коррозионно-электрохимическое поведе-

ние силицидов переходных металлов было пред-

метом ряда исследований [1,2], в результате кото-

рых было показано, что данные материалы обла-

дают высокой стойкостью в кислых бесфторид-

ных средах. Методами квазистационарной и цик-

лической вольтамперометрии [3-5] было установ-

лено, что в кислых средах происходит селектив-

ная ионизация металла из подрешетки в силициде 

с одновременным окислением кремния, остающе-

гося в поверхностном слое. В последующем про-

цесс контролируется диффузией металла (М) в 

объеме силицида и окисленного M в поверхност-

ном слое, состоящем из гидратированного SiO2. С 

увеличением содержания кремния в силицидах 

вклад диффузионных процессов растет, что, оче-

видно, связано с образованием более плотных и 

компактных поверхностных пленок SiO2. Кроме 

того, высокое химическое сопротивление силици-

дов обусловлено большой прочностью ковалент-

ных связей М-Si, причем прочность связи зависит 

как от донорной способности металла, так и от 

акцепторной способности неметалла.  

Применение в исследовании анодного 

процесса на дисилициде кобальта (СоSi2) [6] и си-

лициде дикобальта (Co2Si) метода электрохимиче-

ской импедансной спектроскопии (ЭИС) позволи-

ло получить ряд принципиально новых результа-

тов, касающихся процессов активного растворе-

ния и закономерностей формирования пассиви-

рующих пленок на силицидах. 

В данной работе представлены результаты 

экспериментального ЭИС-исследования третьего 

представителя ряда известных устойчивых сили-

цидов кобальта [7], а именно, моносилицида CoSi 

в растворе серной кислоты при потенциалах от 

Екор до области выделения кислорода. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Электрохимический импеданс CoSi изучен 

в растворе 0,5 M H2SO4 при комнатной темпера-

туре (25 С) в условиях естественной аэрации.  

Моносилицид кобальта получен из крем-

ния КПЗ-1 (99,99 мас.% Si) и электролитического 

кобальта К-0 (99,98 мас.% Со) в печи «Редмет-8» 

вытягиванием из расплава со скоростью 0,4 

мм/мин. Электроды из заготовки вырезали элек-

троискровым способом. Рабочая площадь поверх-

ности электродов составляла 0,4 – 0,6 см
2
. 

Перед проведением измерений рабочую 

поверхность электрода последовательно шлифо-

вали абразивными бумагами марки Р1000 и Р2000, 

обезжиривали этиловым спиртом, ополаскивали 

рабочим раствором. Для приготовления рабочего 

раствора использовали перегнанную с KMnO4 

дистиллированную воду (бидистиллят) и H2SO4 

марки «х.ч.».  

Измерения импеданса проводили в элек-

трохимической ячейке ЯСЭ-2 с разделенными по-

ристой стеклянной диафрагмой катодным и анод-

ным отделениями. Электрохимическую ячейку 

перед измерениями промывали хромовой смесью, 

ополаскивали дистиллированной, бидистиллиро-

ванной водой, затем рабочим раствором. В каче-

стве электрода сравнения использовали хлоридсе-

ребряный электрод, в качестве вспомогательного 

электрода – платиновый электрод.  

После погружения  в раствор электрод 

подвергали катодной поляризации при плотности 

тока 1 мА/см
2
 в течение 20 мин с целью удаления 

оксидных пленок с поверхности образца. Затем 

следовали потенциостатическая выдержка  до ус-

тановления практически постоянного тока и изме-

рение импеданса. С потенциала потенциостатиче-
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ской поляризации проводились последующие из-

мерения. 

Измерения проводили с помощью прибора  

Solartron 1280C (Solartron Analytical). Диапазон ис-

пользуемых в ЭИС частот – от 20 кГц до 0,03 Гц. 

Амплитуда переменного сигнала – 20 мВ.   

Область исследуемых потенциалов Е: от 

0 В до +2,00 В (здесь и далее потенциалы указаны 

относительно нормального водородного  электрода).  

При измерениях использовали программы 

CorrWare2 и ZPlot2, для обработки данных ис-

пользовали программы CorrView2 и ZView2 

(Scribner Associates, Inc.). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Анализ диаграмм потенциал–рН для сис-

темы Co-Si-H2O [8] показывает, что в кислых сре-

дах пассивационная пленка, по-видимому, будет 

представлять собой чистый SiO2. Если кремния в 

сплаве недостаточно для образования сплошной 

пленки (его содержание не превышает 15 мас.%), 

то будет наблюдаться селективное растворение 

кобальта из сплавов с образованием в растворе 

ионов Co
2+

. 

Анодная потенциостатическая поляриза-

ционная кривая моносилицида кобальта CoSi в 

растворе 0,5 M H2SO4 представлена на рис. 1. На 

кривой четко выделяются области активного рас-

творения CoSi, активно-пассивного перехода, пас-

сивации и перепассивации. 
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Рис. 1. Анодная потенциостатическая кривая CoSi в 0,5 M 

H2SO4 

Fig. 1. Anodic polarization curve for CoSi in 0.5M H2SO4 

 

Годографы импеданса, полученные в раз-

личных точках поляризационной кривой и описы-

вающие поведение CoSi-электрода  в растворе 0,5 M 

H2SO4  в области активного растворения (от 0 до

0,15 В), переходной области (от 0,20 до 0,40 В), 

области пассивации и перепассивации (от 0,50 до 

1,50 В и от 1,60 до 2,00 В соответственно), пред-

ставлены на рис.2–4. Здесь Z  и Z  – действитель-

ная и мнимая составляющие импеданса,  – фазо-

вый угол. 

Из рис. 2–4 следует, что изучаемая систе-

ма во всем исследуемом диапазоне потенциалов 

характеризуется не менее чем двумя постоянными 

времени . 

 

 
Рис. 2. Графики Найквиста (а) и Боде (б) для CoSi-электрода 

в 0,5 M H2SO4  при потенциале, В: 1 – 0; 2 – 0,05; 3 – 0,10;  

4 – 0,15  

Fig. 2. Nyquist (a) and Bode (b) plots for CoSi in 0.5M H2SO4 at 

E,V: 1 – 0; 2 – 0.05; 3 – 0.10; 4 – 0.15 
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Рис. 3. Графики Найквиста для CoSi-электрода в 0,5 M H2SO4 

при потенциалах, В: а -  1 – 0,2; 2 – 0,3; 3 – 0,4; б –  1 – 0,5; 2 - 

0,6; 3 – 0,7; 4 – 0,8; 5 – 0,9; 6 – 1,0 ; в –  1 – 1,1; 2 – 1,2; 3 – 1,3; 

4 – 1,4; 5 – 1,5; 6 – 1,6; 7 – 1,7 

Fig. 3. Nyquist plots for CoSi in 0.5M H2SO4 at E,V: а -  1 – 0.2; 

2 – 0.3; 3 – 0.4; b –  1 – 0.5; 2 – 0.6; 3 – 0.7; 4 – 0.8; 5 – 0.9; 6 – 

1.0 ; c –  1 – 1.1; 2 – 1.2; 3 – 1.3; 4 – 1.4; 5 – 1.5; 6 – 1.6; 7 – 1.7 

 

При потенциалах, соответствующих об-

ласти активного растворения, происходит моно-

тонное повышение импеданса с увеличением по-

тенциала (рис. 2), несмотря на то, что в данной 

области ток несколько увеличивается (рис. 1). На 

графике зависимости фазового угла от частоты 

видны два нерезких максимума, низкочастотный 

максимум с разверткой потенциала смещается в 

область высоких частот. 
 

 
Рис. 4. Графики Найквиста (а) и Боде (б) для CoSi-электрода 

в 0,5 M H2SO4 при потенциале, В: 1 – 1,8; 2 – 1,85; 3 – 1,9;  

4 – 1,95; 5 – 2,0 

Fig. 4. Nyquist (a) and Bode (b) plots for CoSi in 0.5M H2SO4 at 

E,V: 1 – 1.8; 2 – 1.85; 3 – 1.9; 4 – 1.95; 5 – 2.0  

 

При потенциалах начала переходной об-

ласти указанный максимум смещается в область 

низких частот таким образом, что переход между 

максимумами становится более выраженным. В 

рассматриваемой области потенциалов импеданс 

закономерно возрастает (рис. 3, а).  

При потенциалах от 0,50 до 0,70 В (рис. 3,б), 

соответствующих области пассивации, импеданс с 

потенциалом возрастает. Существенных измене-
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ний на графике зависимости фазового угла от час-

тоты не происходит. 

При потенциалах от 0,70 до 1,00 В (рис.3, в) 

импеданс с потенциалом несколько уменьшается. 

Разница между максимумами на втором графике 

Боде становится менее существенной.  

При потенциале Е=1,10 В происходит рез-

кое возрастание импеданса, далее  сопротивление 

системы падает. Низкочастотный максимум на 

графике зависимости фазового угла от частоты 

смещается в область высоких частот. Следует от-

метить, что при выходе из пассивной области (при 

Е=1,40 В и Е=1,50 В) указанный максимум стано-

вится более растянутым вдоль частотной оси и 

смещается в область низких частот. 

В области перепассивации (от 1,60 до 2,0 В) 

импеданс с ростом потенциала уменьшается   

(рис. 4). Низкочастотный максимум на втором 

графике Боде сдвигается в область высоких частот 

таким образом, что кинетика процесса при потен-

циалах Е<2,0 В определяется, в основном, сопро-

тивлением переноса заряда.  

Результаты потенциостатических и потен-

циодинамических измерений [2] показали, что 

моносилицид кобальта CoSi в растворе 0,5 М сер-

ной кислоты в условиях анодной поляризации об-

ладает значительной стойкостью, что связано не 

только с наличием на его поверхности химически 

стойкой в кислых средах оксидной пленки SiO2, 

но и с большой прочностью связей Co-Si. Учиты-

вая, что исследуемая система описывается как 

минимум двумя постоянными времени η, и что на 

поверхности электрода в рассматриваемой облас-

ти потенциалов присутствует оксидная пленка, 

для моделирования поведения CoSi-электрода в 

сернокислой среде при потенциалах анодной об-

ласти использовали эквивалентную электриче-

скую схему, представленную на рис. 5,а. Данная 

схема состоит из последовательно соединенного с 

двумя RC-цепями сопротивления раствора и опи-

сывает поведение электродов, содержащих на 

межфазной поверхности оксидную пленку [6]. Та-

кая модель здесь вероятна, так как известно, что 

моносилицид кобальта в области анодной поляри-

зации в растворе серной кислоты имеет на по-

верхности оксидную пленку [2], состоящую пре-

имущественно из диоксида кремния. В схеме Rs – 

сопротивление электролита, R1 – сопротивление 

переноса заряда, С1 – двойнослойная емкость, Rox 

– сопротивление оксидной пленки, Cox – емкость 

оксидной пленки. 

Для моделирования двойного электриче-

ского слоя на неоднородной поверхности окис-

ленного твердого электрода вместо емкости мо-

жет использоваться элемент постоянной фазы 

СРЕ (рис. 5, б) с импедансом p

CPE jQZ )(1 , где 

Q – обратная величина импеданса СРЕ при часто-

те  = 1 рад/с, р – коэффициент, близкий к едини-

це для СРЕ емкостного типа. 
 

Rs Rох

Cох

R1

C1

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(±) 1,123 N/A N/A

Rох Free(±) 698,5 N/A N/A

Cох Free(±) 2,5742E-05 N/A N/A

R1 Free(±) 2,4195E06 N/A N/A

C1 Free(±) 5,486E-06 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: C:\Users\Виктория\Documents\диплом_магистра\NiSi_отчеты\анодная_кривая\схемы\надо\пасс_два0_60ВИ.mdl

Mode: Run Fitting / Selected Points (0 - 0)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Data-Modulus
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Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(±) 1,204 N/A N/A

Rох Free(±) 781,7 N/A N/A

CPEох-T Free(±) 2,2938E-05 N/A N/A

CPEох-P Free(±) 0,91108 N/A N/A

R1 Free(±) 3,0291E06 N/A N/A

CPE1-T Free(±) 4,6546E-06 N/A N/A

CPE1-P Free(±) 0,93154 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: C:\Users\Виктория\Documents\диплом_магистра\NiSi_отчеты\анодная_кривая\схемы\надо\пасс_два1_00ВИ.mdl

Mode: Run Fitting / Selected Points (0 - 0)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Data-Modulus

 
б 

Рис. 5. Эквивалентные электрические схемы для CoSi-

электрода в 0,5 M H2SO4 в области анодных потенциалов 

Fig. 5. Equivalent electric circuits for CoSi in 0.5M H2SO4 in the 

range of anodic potentials 
 

Постоянные времени при наличии СРЕ 

рассчитывали по соотношению .)(
/1 ip

iii QR  

Замена емкостей элементами постоянной 

фазы (рис. 5,б) приводит к более точному описа-

нию экспериментального спектра импеданса. 

Удовлетворительность описания схемой 

рис. 5,б импеданса электрода при потенциалах 

анодной области подтверждается переменной χ
2
, 

принимающей значения (2-6)∙10
-4

 (в некоторых 

случаях (6-8)∙10
-4

). Правильность выбранной мо-

дели подтверждается также сопоставлением рас-

четного и экспериментального годографов импе-

данса (рис. 6). 
 

0 20000 40000 60000 80000
0

20000

40000

60000

80000

Z', Ом·см
2

-Z", Ом·см
2

 
Рис. 6. График Найквиста для CoSi-электрода в 0,5 M H2SO4 

при Е = 1,30 В. Точки – экспериментальные данные, линия – 

расчет по схеме 5 б 

Fig. 6. Nyquist plot for CoSi in 0.5M H2SO4 at E = 1.3V. Points – 

experimental data, curve – calculation on the equivalent circuit on 

Fig. 5 б 
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Мы предположили, что высокое химиче-

ское сопротивление CoSi-электрода в сернокислой 

среде связано, в первую очередь, с наличием на 

его поверхности нерастворимой в кислом элек-

тролите оксидной пленки SiO2. Таким образом, 

сопротивление оксидной пленки Rox и значение 

постоянной времени ηох, описывающих поведение 

пленки SiO2 с изменением потенциала, должны 

меняться определенным образом: увеличиваться с 

ростом барьерных свойств диоксида кремния и 

уменьшаться с его разрушением.  

На рис. 7 приведены графики зависимости 

плотности тока, постоянных времени (η1 и ηox) и 

сопротивлений (R1 и Rox) от потенциала электрода 

в полулогарифмических координатах. Бóльшая 

постоянная времени ηox характеризует поведение 

оксидной пленки на поверхности образца, и, сле-

довательно, все выше отмеченные процессы ре-

лаксации, описываемые низкочастотным макси-

мумом на графике зависимости фазового угла от 

частоты, происходят в оксидной пленке и связаны 

с ее ростом и структурными изменениями при пе-

реходе от одной области потенциалов к другой. 

 

 
Рис. 7. Зависимости: 1 - R1 (R1, Ом см2); 2 - lg Rox (Rox, 

Ом см2); 3 - lg η1 (η1, с); 4 - lg η ox (ηox, с); 5 - lg i (i, А/см2) от 

потенциала CoSi-электрода 

Fig. 7. Dependence: 1 -  lg R1 (R1, Ohm сm2); 2 - lg Rox (Rox, 

Ohm сm2); 3 - lg η1 (η1, sec); 4 -  lg η ox (ηox, sec);  5 - lg i (i, 

А/сm2) on the potential of CoSi-electrode 

 

Из представленного графика видно, что 

lgRох, Е- и lgηox, Е-кривые изменяются антибатно 

по отношению к потенциостатической lgi, E-кри-

вой, что подтверждает теоретические представле-

ния о барьерных свойствах оксидной пленки на 

поверхности образца. При этом отсутствует четкая 

зависимость между сопротивлением lgR1 и посто-

янной времени lgη1 и потенциалом электрода. 

Таким образом, фактором, обусловливаю-

щим высокое химическое сопротивление CoSi-

электрода в 0,5 M H2SO4 в области анодных по-

тенциалов, является оксидная пленка SiO2, тол-

щина и однородность которой имеют максималь-

ное значение в области пассивации. 
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ДЕЙСТВИЕ ПОДВОДНЫХ РАЗРЯДОВ НА РАСТВОРЫ СМЕСИ КРАСИТЕЛЕЙ 

(Институт химии растворов РАН, 

Ивановский государственный химико-технологический университет) 

e-mail: aim@isc-ras.ru  

Представлены данные кинетики деколоризации растворов органических краси-

телей при их совместном присутствии под действием подводных электрических разря-

дов. Показано, что скорость деколоризации раствора зависит от соотношения содер-

жания красителей и не зависит от начальной температуры раствора. 

Ключевые слова: подводные разряды, деколоризация, барботаж 

Ранее проведенные эксперименты показа-

ли, что действие электрических разрядов на вод-

ные растворы красителей приводит к деструкции 

сложных органических молекул до карбоновых 

кислот (муравьиная и уксусная) и неорганических 

остатков [1-4]. Действие так называемых «под-

водных» электрических разрядов оказалось более 

эффективным, чем «надводного» тлеющего разря-

да. К низковольтным «подводным» разрядам мы 

относим электрические разряды, горящие внутри 

объема электролита, такие как, торцевой, диа-

фрагменный, капиллярный и объемный разряд, 

возникающий в длинных диэлектрических труб-

ках [5, 6]. Название разрядов в большинстве слу-

чаев происходит от места возникновения зоны 

плазмы. Для разработки технологических режи-

мов очистки сточных вод от красителей необхо-

дима информация о процессах, происходящих в 

растворе, в которых присутствует не один краси-

тель. Целью данной работы являлось изучение 

кинетики деколоризации органических красителей 

при совместном их присутствии в растворе под 

действием подводных электрических разрядов.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве низковольтных подводных раз-

рядов использовались торцевой (диаметр среза 4 

мм) и диафрагменный (диаметр диафрагмы 2 мм). 

Два графитовых электрода погружаются в объем 

раствора. Один из электродов помещается в ди-

электрическую трубку со срезом (торцом), или 

кварцевую ампулу, имеющую боковое отверстие 

(диафрагму) малого диаметра. При этом зона 

плазмы возникает в результате пробоя парового 

пузыря, возникающего в области диафрагмы или 

среза трубки, вследствие перегрева раствора. Ра-

бочее напряжение не превышало 950 В, ток разря-

да составлял 50-80 мА в случае диафрагменного 

разряда и 150-230 мА – в случае торцевого. Кон-

струкция ячейки предполагает циркуляцию рас-

твора, что позволяет регистрировать изменение 

оптической плотности непосредственно в процес-

се горения разряда. 

В качестве рабочих электролитов исполь-

зовались водные растворы красителей родамина 

6Ж (Р6Ж) (λmax=530 нм) с концентрацией 4 мг/л и 

прямого чисто голубого (ПЧГ) (λmax=600 нм) с 

концентрацией 2 мг/л, смешанные в пропорциях 

1:1, 1:1.5 и 1:2 (Р6Ж: ПЧГ) по концентрациям. 

Спектр поглощения раствора смеси красителей 

имеет два максимума поглощения, которые легко 

идентифицируются (рис. 1). Для создания прово-

димости добавлялся раствор HCl (pH 3.5). 
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Рис. 1. Спектр поглощения раствора смеси красителей. 

Стрелками показаны максимумы поглощения для: 1 – рода-

мина 6Ж, 2 – прямого чисто голубого 

Fig. 1. The absorption spectrum of dyes mixture solution. Peaks 

of absorption are showed by arrows: 1 – rhodamin 6G, 2 – direct 

blue 

 

Степень деколоризации рабочих растворов 

регистрировалась спектрофотометрически с ис-

пользованием датчиков оптической плотности 

«Лаборатория L-микро» на 525 нм (для Р6Ж) и на 

595 нм (для ПЧГ) с выводом данных на дисплей 

компьютера. 

В процессе воздействия подводных разря-

дов рабочий раствор барботировался озоном и 
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воздухом. Озон генерировался в ячейке для ко-

ронного разряда в потоке воздуха. 

После окончания экспериментов регист-

рировался спектр поглощения обработанного рас-

твора в диапазоне 190-1100 нм с использованием 

спектрофотометра СФ 103. Появление максимумов 

поглощения в УФ области свидетельствовало о при-

сутствии в растворе карбоновых кислот (210 нм – 

муравьиная кислота, 205 нм – уксусная кислота, 

210 и 265 нм – щавелевая кислота). Наличие неор-

ганических остатков – 2

4SO , 
3NO  регистрирова-

лось методами качественного анализа. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изменение оптической плотности раствора 

говорит об изменении концентрации/содержания 

окрашенных центров в растворах. В случае 

уменьшения оптической плотности можно гово-

рить о деструкции молекулы органического кра-

сителя с разрушением центров окраски. На рис. 2 

представлены кривые изменения оптической 

плотности (деструкции) красителей прямого чисто 

голубого (кр. 1) и родамина 6Ж (кр. 2) под дейст-

вием диафрагменного разряда с барботажем озо-

на. Видно, что при одинаковом соотношении кра-

сителей в растворе скорости деколоризации обоих 

красителей одинаковы. Однако, при более дли-

тельном воздействии, скорость обесцвечивания 

родамина 6Ж становится выше, по сравнению с 

прямым чисто голубым. 
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Рис. 2. Действие диафрагменного разряда на раствор смеси 

красителей (соотношение 1:1) при начальной температуре  

18 С. 1 – ПЧГ, 2 – Р6Ж 

Fig. 2. The diaphragm discharge action on the solution of dye 

mixtures (ratio 1:1) at initial temperature of 18 C. 1 – direct blue, 

2 – rhodamin 6G 

 

При повышении содержания в растворе 

красителя прямого чисто голубого скорости деко-

лоризации различаются уже на первых секундах 

воздействия подводных разрядов (рис. 3). В пер-

вые минуты горения разряда скорость разложения 

красителя ПЧГ выше, чем в случае красителя 

Р6Ж. В случае диафрагменного разряда процесс 

происходит быстрее в 3 раза. 
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Рис. 3. Сравнительное действие электрических разрядов на 

кинетику деструкции красителей прямого чисто голубого 

(кривые 1 и 3) и родамина 6Ж (кривые 2 и 4). Соотношение 

красителей 1:1.5, начальная температура 200С, барботирова-

ние озоном. Диафрагменный разряд – кривые 1 и 2, торцевой 

разряд – кривые 3 и 4 

Fig. 3. The comparative action of electrical discharges on the 

kinetics of the destruction for the direct blue (curves 1 and 3) and 

phodamin 6G (curves 2 and 4). The ratio of dyes is 1:1.5, initial 

temperature is 200C, barbotage with the ozone. The diaphragm 

discharge – curves 1, 2, ―end face‖ discharge – curves 3, 4 
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Рис. 4. Влияние процесса барботирования в процессе воздей-

ствия торцевого разряда на скорость деколоризации красите-

ля родамина 6Ж (кривые 1) и прямого чисто голубого (кри-

вые 2). С барботажем воздуха (кривые 1 и 2) и без (кривые 1’ 

и 2’). Соотношение красителей 1:1 

Fig. 4. The influence of barbotage during ―end face‖ discharge 

action on the decolorization rate of the rhodamin 6G (curves 1) 

and direct blue (curves 2). The barbotage by air (curves 1 and 2) 

and without air (curves 1’ and 2’). Ratio of dyes is 1:1 

 

Процесс барботирования оказывает замет-

ное влияние на скорость деколоризации (рис. 4). В 

случае красителя родамина 6Ж различие в скоро-

стях наблюдается только после 200 с обработки 

разрядом, а ко времени 1000 с различие в скоро-
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стях достигает 1.5 раза. В случае красителя пря-

мого чисто голубого эффект оказывается проти-

воположным. Действие торцевого разряда с бар-

ботажем воздуха за время 600-800 с приводит к 

уменьшению оптической плотности на 20% от 

исходного. Затем наблюдается некоторое увели-

чение окраски, что может соответствовать увели-

чению числа окрашенных центров (восстановле-

ние/образование двойных азотных связей, отве-

чающих за окраску). В экспериментах без барбо-

тажа за то же самое время воздействия разряда 

оптическая плотность меняется на 30% от исход-

ного значения. Было отмечено, что ход кривой 

деструкции без барботажа воздуха идет ниже кри-

вой с продувом. 

Так как протекание электрического разря-

да приводит к повышению температуры, было 

сделано предположение, что уменьшение оптиче-

ской плотности может быть связано с термодест-

рукцией молекул органических красителей. В хо-

де экспериментов температура раствора повыша-

лась до 40ºС. Нами была проведена серия экспе-

риментов по изучению влияния начальной темпе-

ратуры на изменение кинетики оптической плот-

ности растворов красителей. Полученные данные, 

представленные на рис. 5, показали, что повыше-

ние начальной температуры раствора не оказыва-

ет существенного влияния на ход кривых скоро-

сти деструкции. 
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Рис. 5. Влияние начальной температуры раствора на скорость 

деколоризации красителя под действием диафрагменного 

разряда (краситель родамин 6Ж) 

Fig. 5. The influence of solution initial temperature on the 

decolorization rate under diaphragm discharge action (rhodamin 

6G) 

 

Кривые изменения оптической плотности 

растворов красителей хорошо описываются экс-

поненциальной зависимостью. В таблице пред-

ставлены значения характерных времен полудест-

рукции красителей. 

Таблица  

Характерные времена полудеструкции красителей 

Table. The characteristic times of semi-destruction of 

dyes 

Диафрагменный Торцевой 
Примечание 

ПЧГ Р6Ж ПЧГ Р6Ж 

522.34 632.51 1057.37 1619.55 

Соотношение 

красителей 1:1.5 

(200-1500 с),  

с озоном 

141.8 

(200 -

900 с) 

206.16 

(200 -

1500 с) 

139.95 

(100 - 

600 с) 

217.99 

(100 -

1500 с) 

Соотношение 

красителей 1:2,  

с озоном 

122.61 124.56 516.05 632.51 

Без озона, с воз-

духом  

(100-1000 с) 

225.18 287.02 456.661 1144.15 
Без воздуха  

(150-1500 с) 

 

Повышение содержания красителя ПЧГ в 

растворе снижает значение характеристического 

времени в 4.5 раза в случае диафрагменного раз-

ряда, и в 7.5 раз в экспериментах с торцевым раз-

рядом. Следует отметить, что, судя по виду кине-

тических кривых, процесс характеризуется неко-

торым индукционным периодом, за который в 

растворе накапливается определенное количество 

химически активных частиц, реагирующих имен-

но с молекулой красителя. Известно, что зажига-

ние электрического разряда над поверхностью или 

в объеме электролита приводит к химической ак-

тивации молекул воды. Образуются химически 

активные частицы, такие как H, OH, esolv, а также 

HO2, O, H
+
, которые могут реагировать с молеку-

лами красителя. Согласно данным [7], в растворе 

под действием электрического разряда накапли-

ваются активные частицы, такие как OH и HO2. 

Уже спустя 150 секунд после зажигания разряда 

концентрация этих активных частиц выходит на 

стационарное значение, а по полученным нами 

данным, именно с этого времени наблюдается 

значительное уменьшение оптической плотности 

раствора смеси красителей. По аналогии со схе-

мами, представленными в литературе [8-9] с мо-

лекулами красителя могут протекать реакции, 

представленные на схеме. 

Согласно литературным данным реакции 

озона с ненасыщенными двойными связями азота 

являются селективными. Исходя из этого, взаимо-

действие озона с молекулами красителя должно 

происходить сразу при включении разряда и нача-

ле барботирования, однако, экспериментальные 

данные показали, что уменьшение оптической 

плотности раствора начинается спустя определен-

ный промежуток времени после начала зажигания 

разряда. Таким образом, мы предположили, что 
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молекулы красителя взаимодействуют с химиче-

ски активными частицами, образующимися при 

горении разряда. 

В случае красителя родамина 6Ж за интен-

сивность окраски отвечает кислородный мостик, 

следовательно, исчезновение цвета может озна-

чать разрушение кислородного мостика в молеку-

ле красителя. Затем происходит взаимодействие 

озона или гидроксил-радикала с двойными связя-

ми азота в молекуле и последующая деструкция 

молекулы на более мелкие компоненты. Химиче-

ский состав обработанного раствора показывает 

присутствие только непредельных карбоновых 

кислот – щавелевой и уксусной, а также неорга-

нических остатков.  

O

CH3

N

O

CH3

N

OH NH2

SO3H

SO3H

N

NH2 OH

N

SO3H

HO3S HO2

NH2 OH

HO3S

SO3H

NH2

O

H2N

O

NH2 CO2

OH
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ВВЕДЕНИЕ 

Неравновесная низкотемпературная газо-

разрядная плазма на основе СН4 находит приме-

нение для получения поли- и нанокристалличе-

ских алмазоподобных пленок, углеродных нано-

структур, а также при травлении оксидов цинка, 

индия и олова, используемых в оптоэлектронных 

устройствах [1–3]. Разработка и оптимизация 

плазменных технологий невозможна без понима-

ния механизмов физико-химических процессов, 

формирующих стационарные параметры и состав 

плазмы. Наиболее эффективным инструментом 

получения такой информации является моделиро-

вание плазмы. 

Одним из основных факторов, опреде-

ляющих достоверность результатов моделирова-

ния плазмы, является корректность набора про-

цессов под действием электронного удара и выбо-

ра соответствующих сечений. Целью данной ра-

боты являлось формирование набора сечений 

элементарных процессов для молекулы СН4, а 

также первичный анализ влияния электрофизиче-

ских параметров системы на кинетику процессов 

при электронном ударе. 

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Моделирование характеристик электрон-

ного газа проводилось в однокомпонентном при-

ближении по нейтральным невозбужденным час-

тицам. Алгоритм моделирования базировался на 

решении стационарного кинетического уравнения 

Больцмана без учета электрон-электронных со-

ударений и ударов второго рода. Описание мето-

дики моделирования более подробно представле-

но в работе А. М. Ефремова и др. [4]. Список про-

цессов приведен в табл. 1.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Сводка данных по сечениям процессов под 

действием электронного удара для молекулы CH4 

Таблица 1 

Набор процессов под действием электронного удара 

для молекулы CH4 

Table 1. The processes set under the action of the 

electron impact for the CH4 molecule 

 Процесс th, эВ 

R1 CH4 + e(р1) → CH4 + e(р2) 
упругое 

рассеяние 

R2 CH4 + e → CH4(V2-4) + e 0.16 

R3 CH4 + e → CH4(V1-3) + e 0.36 

R4 CH4 + e → CH3 + H + e 8.80 

R5 CH4 + e → CH2 + H2 + e 9.40 

R6 CH4 + e → CH + H2 + H + e 12.50 

R7 CH4 + e → CH3 + H
-
 7.70 

R8 CH4 + e → CH4
+
 + 2e 12.60 

R9 CH4 + e → CH3
+
 + H + 2e 14.30 

R10 CH4 + e → CH2
+
 + H2 + 2e 15.10 

R11 CH4 + e → CH
+
 + H2 + H + 2e 19.90 

 

приводится в работах [5–7]. Недостатками всех 

наборов сечений являются: 1) отсутствие сечений 

диссоциативной ионизации с образованием CH2
+
 и 

CH
+
, которые могут оказывать влияние на высо-

коэнергетичную часть  функции распределения 

электронов по энергиям (ФРЭЭ) и 2) отсутствие 

надежных сечений диссоциации на нейтральные 

фрагменты. Последние были аппроксимированы в 

работах [5, 6] модельными кривыми, обеспечи-

вающими выполнение энергетического баланса 

электронов и, позднее, заимствованы авторами 

[7]. Тем не менее, существуют как минимум две 

более поздние (по сравнению с [6]) работы, кото-

рые позволяют оптимизировать существующий 

набор сечений. Straub и др. [8], а также Tian и др. 

[9] провели измерения сечений ионизации CH4 в 

диапазоне энергии электронов  < 600 эВ по не-

диссоциативному (R8) и диссоциативному (R9–

R11) механизмам, находящиеся в хорошем согла-

сии между собой. Отметим, что полученные в ра-

боте [9] сечения ионизации CO, O, H2 и H хорошо 

согласуются с многочисленными независимыми 
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данными других исследователей. Поэтому и сече-

ния ионизации метана представляются нам вполне 

надежными. Erwin и др. [10] исследовали меха-

низмы диссоциации CH4 на нейтральные фраг-

менты и получили расчетные сечения диссоциа-

ции по механизмам R4–R6 в диапазоне энергий до 

500 эВ. Эти данные удовлетворительно согласу-

ются с единичными измерениями сечений соот-

ветствующих процессов при 75–100 эВ в работах 

[11, 12]. Так как авторы работы [10] отмечают 

низкую надежность своих расчетов при  < 20 эВ, 

а данные по пороговым энергиям не приводят во-

обще, последние были заимствованы нами из ра-

бот [13]. Это не противоречит выводу авторов [10] 

о том, что пороговые энергии процессов R4–R6 

лежат в диапазоне 10–20 эВ. Таким образом, из 

первоначального набора сечений неизменными 

сохраняются только сечения упругого рассеяния 

(R1), колебательного возбуждения (R2, R3) и дис-

социативного прилипания (R7).  

Окончательный набор сечений, сформиро-

ванный по результатам данной работы, приведен в 

табл. 2. Как видно из рис. 1, оптимизированный 

набор сечений обеспечивает хорошее согласие 

расчетных и экспериментальных данных по ско-

рости дрейфа электронов [14, 15] и таунсендов-

скому коэффициенту ионизации [6, 15]. Это по-

зволяет говорить о достоверности ФРЭЭ и пара-

метров, определяемых на ее основе [4]. 

Рост приведенной напряженности элек-

трического поля E/N приводит к увеличению доли 

высокоэнергетичных электронов (рис. 2) и к росту 

средней энергии электронов (  = 1.32–16.24 эВ 

при E/N = 1.32 10
-16

–1.09 10
-14

 Всм
2
). Относитель-

но высокие значения  и развитая средняя часть 

ФРЭЭ в области малых E/N обусловлены малыми 

потерями энергии электронов в области 1–8 эВ из-

за высоких пороговых энергий R4–R6 и R8–R11. 

Качественно аналогичная ситуация имеет место, 

например, для благородных газов. При E/N < 

<1.0 10
-15

 Всм
2
 доминирующим каналом потери 

энергии электронов в неупругих процессах явля-

ется колебательное возбуждение CH4 (рис. 3). 

Таблица 2 

Сечения (см
2
) процессов под действием электронного удара для молекулы CH4 

Table 2. Cross-section (cm
2
) for the electron impact processes for the CH4 molecule 

, эВ 
R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 R10 R11 

10
-16 

10
-16

 10
-16

 10
-16

 10
-16

 10
-17

 10
-19

 10
-17

 10
-17

 10
-17

 10
-17

 

0.01 40.00           

0.10 2.00           

0.16 0.90 0.00          

0.20 0.70 0.13          

0.36 0.64 0.74 0.00         

0.60 0.95 0.60 0.30         

7.70 15.80 1.11 1.19    0.00     

8.00 16.08 1.11 1.16    0.18     

8.80 15.69 0.96 0.96 0.00   0.24     

9.40 15.59 0.87 0.84 0.14 0.00  1.02     

12.50 12.97   0.72 0.01 0.00 0.20     

12.60 12.90   0.74 0.02 0.02 0.10 0.00    

14.30 11.90   1.14 0.03 0.09 0.00 0.01 0.00   

15.10 11.30   1.62 0.04 0.13  0.02 1.55 0.00  

19.90 8.05   1.67 0.07 0.33  4.50 2.64 0.25 0.00 

20.00 8.03   1.71 0.08 0.33  4.70 2.80 0.30 0.03 

30.00 4.28   1.99 0.17 0.76  14.10 10.80 1.32 0.34 

40.00 2.98   2.11 0.28 1.17  16.20 12.90 2.67 1.20 

54.00 2.18   2.22 0.36 1.68  16.80 13.60 3.16 1.64 

60.00 1.85   2.23 0.39 1.84  16.90 13.90 3.39 1.74 

75.00 1.51   2.24 0.40 1.96  17.10 14.20 3.53 1.83 

100 1.19   2.18 0.37 1.83  16.70 14.00 3.48 1.84 
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Рис. 1. Скорость дрейфа электронов (1) и таунсендовский 

коэффициент ионизации (2) в метане. Точки–эксперимент [6, 

10, 11], линии–расчет с использованием набора процессов из 

табл. 1 и сечений из табл. 2 

Fig. 1. Electron drift velosity (1) and Townsend ionization 

coefficient (2) in methane. Symbols – experiment [6, 10, 11], 

lines  is calculation using the set of processes from table 1 and 

cross-sections from table 2 
 

С ростом E/N и  основная роль перехо-

дит к R4, при этом вклады R5 и R6 значительно 

ниже из-за низких величин сечений соответст-

вующих процессов. В диапазоне E/N = 5.0 10
-16

–

5.0 10
-15

 В см
2
, характерном для тлеющего разряда 

постоянного тока в электроположительных или 

слабо электроотрицательных газах, потери энер-

гии электронов на R8–R11 существенно ниже по-

терь энергии на R2–R6. Это позволяет в первом 

приближении считать ФРЭЭ независимой от кине-

тики процессов образования и гибели электронов. 
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Рис. 2. Функция распределения электронов по энергиям в 

метане: 1– E/N = 1.1 10-14 Всм2; 2–4.3 10-15 Всм2; 3–1.0 10-15 

Всм2; 4–1.3 10-16 Всм2 

Fig. 2. Electron energy distribution function in CH4: 1 –E/N  = 

1.1 10-14 Vcm2; 2 –  4.31  10-15 Vcm2; 3 – 1.03  10-15 Vcm2;  

4 – 1.32  10-16 Vcm2 

 

Константы скоростей процессов R4–R11 

чувствительны к изменению параметра E/N и кор-

релируют с изменением последнего (рис. 4). Это 
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Рис. 3. Доли энергии, теряемой электронами в процессах не-

упругих соударений с молекулами CH4. Нумерация кривых в 

соответствии с табл. 1 

Fig. 3. Energy loss fractions in inelastic collisions of electrons 

with CH4 molecule. The curves numbering is in accordance with 

the table 1 
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Рис. 4. Константы скоростей процессов при электронном 

ударе. Нумерация кривых в соответствии с табл. 1 

Fig. 4. Rate constants for electron impact processes. The curves 

numbering is in accordance with the table 1 

 

обеспечивается выполнением условия th > , где 

th – пороговая энергия процесса. Напротив, кон-

станты скоростей низкопороговых процессов R2, 

R3 и R7, для которых справедливо th < , снижа-

ются с ростом E/N и  за счет снижения доли 

«медленных» электронов в ФРЭЭ. Сравнение кон-

стант скоростей (k) R4–R7 показывает, что, во-

первых, вклад диссоциативного прилипания в об-

щую скорость распада молекул CH4 является пре-

небрежимо малым (k4/k7 = 2.9 10
2
–1.2 10

4
 при E/N 

= 8.1 10
-16

–1.1 10
-14

 Всм
2
); и, во-вторых, диссоциа-

ция CH4 с образованием нейтральных фрагментов 

протекает, преимущественно, по механизму R4, 

при этом вклад R5 и R6 не превышает 8 % от об-

щей скорости диссоциации. Таким образом, ос-

новными первичными продуктами диссоциации 
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метана в процессах под действием электронного 

удара являются CH3 и H. Из рис. 4 можно видеть 

также, что значения k8 и k9  очень близки, что фак-

тически означает почти одинаковую величину 

скорости этих процессов. Суммарный вклад R10 и 

R11 в общую скорость ионизации при E/N= 5.0 10
-16 

–5.0 10
-15

 Всм
2
 составляет 1–7 %. Следовательно, 

отсутствие сечений для R10 и R11 в первоначаль-

ном наборе из работ [5–7] может приводить к за-

метным погрешностям определения ФРЭЭ и кон-

центраций заряженных частиц в области малых 

давлений (высоких E/N). 
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КИНЕТИКА КООРДИНАЦИИ НИТРОПРОИЗВОДНЫХ 5,15-ДИФЕНИЛТЕТРАМЕТИЛТЕТРА-

ЭТИЛПОРФИНА АЦЕТАТОМ КОБАЛЬТА В ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЯХ 

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 

e-mail: kuvshinova@isuct.ru 

Исследована кинетика реакций образования кобальтовых комплексов с нитро-

производными 5,15-дифенилтетраметилтетраэтилпорфина (I): 5,15-бис(4-нитрофе-

нил)тетраметилтетраэтилпорфином (II), 5,15-дифенил-10-нитротетраметилтетра-

этилпорфином (III), 5,15-дифенил-10,20-динитротетраметилтетраэтилпорфином (IV), 

5(4-нитрофенил)-15-фенил-10,20-динитротетраметилтетраэтилпорфином (V), 5,15-

бис(4-нитрофенил)-10,20-динитротетраметилтетраэтилпорфином (VI) в пиридине и в 

смешанном растворителе уксусная кислота – бензол (7:3).  

Ключевые слова: нитропроизводные, порфирин, комплексообразование, органический растворитель 

Известно, что введение объемных замес-

тителей в мезо- и β-положения тетрапиррольного 

порфиринового макроцикла влечет за собой силь-

ное изменение кинетических параметров реакции 

координации порфиринов солями металлов [1-8]. 

В продолжение исследования влияния структур-

ных особенностей порфириновых молекул на их 

координационные свойства с солями 3d-металлов 

изучена кинетика комплексообразования нитро-

производных 5,15-дифенил-3,7,13,17-тетраметил-

2,8,12,18-тетраэтил-порфирина с ацетатом кобаль-

та в пиридине и бинарном растворителе уксусная 

кислота – бензол (7:3). 

http://www.kinema.com/download.htm
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

5,15-Дифенилтетраметилтетраэтилпорфин (I), 

5,15–бис(4-нитрофенил)тетраметилтетраэтилпор-

фин (II), 5,15–дифенил-10-нитротетраметил-

тетраэтилпорфин (III), 5,15–дифенил-10,20- ди-

нитротетраметилтетраэтилпорфин (IV), 5(4-нитро-

фенил)-15-фенил-10,20-динитротетраметилтетра-

этилпорфин (V), 5,15-бис(4-нитрофенил)-10,20-

динитротетраметилтетраэтилпорфин (VI) синте-

зировали методами, описанными в работе [9,10] и 

очищали многократной колоночной хроматогра-

фией на силикагеле и оксиде алюминия. Индиви-

дуальность их доказана методом тонкослойной 

хроматографии на силуфоле. Электронные спек-

тры поглощения порфиринов не отличались от 

приведенных в работе [9,10]. 
Таблица 1 

Эффективные константы скорости реакции коор-

динации порфиринов (I –VI) ацетатом кобальта  в 

пиридине, CСо(АсО)2 = 3,5·10
-3

моль/л 

Table 1. Apparent rate constants for the complexation 

of porphyrins I-VI with the cobalt acetate in pyridine, 

CCо(AcO)2=3.5·10
-3

mol/L  

Порфирин 

Аналитическая 

длина волны  

, нм 

Т, К Kэф∙103, с-1 

Энергия 

активации,Е, 

кДж/моль 

I 508 
Реакция не протекает  

в течение 3-х суток 

II 508 

318 

328 

338 

0,023 0,001 

0,076 0,003 

0,24 0,01 

104 2 

III 521 

318 

328 

338 

0,21 0,019 

0,50 0,02 

1,10 0,05 

74 2 

IV 703 

318 

328 

338 

1,60 0,067 

3,56 0,14 

7,07 0,028 

65 1 

V 693 

308 

318 

328 

2,15 0,11 

4,14 0,18 

8,40 0,40 

58 2 

VI 618 
Реакция протекает при слива-

нии растворов (мгновенно) 

Таблица 2 

Эффективные константы скорости реакции коор-

динации порфиринов (I –VI) ацетатом кобальта в 

смешанном растворителе уксусная кислота бензол 

(7:3). CCо(AcO)2 =3,5·10
-3

 моль/л 

Table 2. Apparent rate constants for the complexation 

of porphyrins I-VI with the cobalt acetate in acetic  

acid - benzene (7:3), CCo(AcO)2=3.5·10
-3

mol/L  

Порфи-

рин 

Аналитическая  

длина волны  

, нм 

Т, К 
Kэф∙103,  

с-1 

Энергия  

активации, Е, 

кДж/моль 

I 622 

318 

328 

338 

0,46 0,02 

1,37 0,65 

3,8 0,15 

94 1 

II 626 

318 

328 

338 

0,74 0,04 

2,08 0,08 

5,20 0,31 

86 2 

III 670 

318 

328 

338 

0,04 0,0015 

0,15 0,006 

0,50 0,018 

112 1 

IV 713 

318 

328 

338 

0,10 0,004 

0,32 0,016 

0,90 0,05 

98 2 

V 709 

318 

328 

338 

0,12 0,03 

0,30 0,015 

0,71 0,030 

78 2 

VI 701 

318 

328 

338 

0,17 0,008 

0,40 0,020 

0,85 0,040 

72 2 

 

Ацетат кобальта(II) марки «х.ч.» очищали 

перекристаллизацией из водной уксусной кислоты 

и обезвоживали. Для этого ацетат кобальта кипя-

тили три часа с уксусным ангидридом, отфильт-

ровывали, кристаллы соли промывали на фильтре 

гексаном и высушивали в вакуум-эксикаторе над 

гидроксидом калия. 

Пиридин марки «ч.» выдерживали над гид-

роксидом калия и дважды перегоняли с дефлегма-

тором [11]. Уксусную кислоту марки «х.ч.» обез-

воживали дробным вымораживанием и перегоняли 

с дефлегматором. Бензол марки «ч.д.а.» перегоняли 

с дефлегматором. Содержание воды в растворите-

лях контролировали титрованием по методу Фи-

шера [12], оно составляло не более 0.03%.  

Скорость реакций образования кобальто-

вых комплексов порфиринов I – VI исследовали 

спектрофотометрическим методом на приборе 

Hitachi U-2000 в термостатируемых кюветах на 

шлифах в интервале температур от 308 до 338 К. 

Колебание температуры не превышало ± 0.1 К. 

Во всех случаях в спектрах реагирующих 

систем наблюдались четкие изобестические точки. 

В ходе каждого опыта проводили 15 – 20 замеров 

оптической плотности раствора через определен-

ные промежутки времени на конкретной длине 

волны. Средняя квадратичная погрешность опре-

деления эффективных констант скорости (kэф) со-
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ставляла 4 – 8 % при доверительной вероятности 

95%. Кинетические параметры реакций образова-

ния кобальтовых комплексов порфиринов I–VI 

представлены в табл. 1 – 3. 
 

Таблица 3 

Кинетические параметры реакции координации порфиринов (I –VI) ацетатом кобальта в смешанном рас-

творителе уксусная кислота бензол (7:3) и пиридине 

Table 3. Kinetic parameters of the coordination reaction of cobalt complexes of porphyrins I-VI in acetic acid - 

benzene (7:3) and pyridine 

Лиганд 

Уксусная кислота-бензол (7:3) Пиридин 

K2
31 8

·10
3
, 

л/(моль с) 

Еa, 

кДж/моль 
A, c

-1
 

K2
31 8

·10
3
, 

л/(моль с) 

Еa, 

кДж/моль 
A, c

-1
 

I 131,4 0,6 94 1 3,7 10
14 Реакция не протекает в течении 3-х суток  

II 211,7 4,2 86 2 2,8 10
13 

6,57 0,22 104 2 8,1 10
14 

III 11,42 0,44 112 1 2,9 10
16 

60 3 74 2 8,7 10
10

 

IV 28,57 1,14 98 2 3,7 10
14 

457 19 65 1 2,2 10
10 

V 34,28 1,7 78 2 2,3 10
11 

1185 59 58 2 4 10
9 

VI 48,6 2,3 72 2 3,2 10
10 Реакция протекает (мгновенно)  

при сливании растворов 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Комплексообразование порфиринов I–VI с 

Со(АсО)2: 

Н2Р  +  Со(АсО)2  →  СоР   +   2 АсОН       (1) 

подчиняется кинетическому уравнению (2): 

d[H2P]/dt ═  -k [H2P] [Co(AcО)2]
n
,     (2) 

где Н2Р – порфирин, СоР – его кобальтовый ком-

плекс, k – константа скорости реакции (1). 

Образование кобальтовых комплексов 

порфиринов I–VI во всех случаях имеет первый 

кинетический порядок по порфирину. Опыты 

проводили в условиях значительного (100-

кратного) избытка соли по отношению к порфи-

рину, что позволило рассчитать эффективные 

константы скорости (kэф) по уравнению (3): 

kэф  ═ 1/τ ln [А0  А∞]/[А  А∞].           (3) 

Здесь А0, А, А∞ – оптические плотности 

раствора в начальный момент, в момент времени τ 

и по окончании реакции, соответственно. 

Порядок реакции по Со(АсО)2 в пиридине 

и бинарном растворителе уксусная кислота – бен-

зол (7:3) равен 1 [8].  

Константы скорости второго порядка рас-

считывали по уравнению (4): 

k ═ kэф/сСо(АсО)2
.                        (4) 

Энергию активации реакций образования 

и диссоциации СоР I–VI рассчитывали, исходя из 

уравнения Аррениуса (5): 

k ═ А·е 
-Е/RT

.                            (5) 

Предэкспоненциальный множитель (А) 

рассчитывали по уравнению (6)  

lnA ═ ln k1+n + Е/RT.                     (6) 

Результаты, полученные при исследовании 

кинетики образования металлокомплексов с пор-

фиринами I-VI в пиридине показывают, что по 

мере увеличения искажения планарности тетра-

пиррольного ароматического макроцикла наблю-

дается увеличение скорости реакции комплексо-

образования, при этом энергия активации умень-

шается. Самыми реакционноспособными в реак-

циях образования металлокомплексов оказались 

порфирины V,VI, искажение ароматического мак-

роцикла у которых максимально, благодаря нали-

чию в мезо-положениях нитрогрупп. Порфирины 

V,VI более активны в реакции комплексообразо-

вания, чем порфирин IV. Очевидно, в этом случае 

определяющий вклад в энергетику переходного 

состояния вносит растяжение связей N-H из-за 

наличия в пара-положениях фенильных колец 

электроноакцепторных заместителей (NO2). Иная 

картина наблюдается при исследовании реакции 

комплексообразования порфиринов I-VI с ацета-

том кобальта в смешанном растворителе уксусная 

кислота – бензол (7:3). Крайне низкой реакцион-

ной способностью при комплексообразовании об-

ладает порфирин III. В этом случае эффект иска-

жения способствует росту основности третичных 

атомов азота, они образуют прочные водородные 

связи с молекулами уксусной кислоты, блоки-

рующими координационный центр порфирина. 

Незначительный рост скорости реакции комплек-

сообразования при переходе от IV к VI, по-

видимому, связан с тем, что эффект искажения, 

симметрия молекулы и –I-эффект нитрогрупп в 

фенильных кольцах оказывают противоположное 

влияние на скорость реакции образования метал-

лопорфиринов. Нитрогруппа в фенильном кольце 

может влиять на порфириновый цикл только сво-

им индуктивным эффектом, к тому же, ослаблен-

ным фенильным кольцом, не затрагивая при этом 

геометрическую структуру. Скорость реакций 

комплексообразования порфиринов I-VI с 

Со(АсО)2: в растворителе уксусная кислота – бен-
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зол (7:3) на несколько порядков выше, чем в пи-

ридине, что обусловлено стабилизацией первых 

сольватных оболочек солей при переходе от ук-

сусной кислоты к пиридину.  

Работа выполнена в рамках гранта Прези-

дента РФ на поддержку ведущих научных школ 
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Одним из способов устранения вредных 

выбросов в атмосферу является каталитическое 

гидрирование оксидов углерода. Все известные 

катализаторы газоочистки содержат металлы пла-

тиновой группы или их смеси с оксидами метал-

лов переменной валентности [1]. Наличие у этих 

катализаторов ряда недостатков (высокой стоимо-

сти, недостаточной механической прочности) за-

ставляет продолжить поиск новых и эффективных 

каталитических систем, не содержащих благород-

ных металлов. Таковыми могут быть алмазопо-

добные полупроводники, которые проявляют оп-

ределенную активность в реакциях гидрирования 

оксидов углерода. 

Целью данной работы явилось изучение 

кинетики реакций гидрирования CO и CO2 на по-

лупроводниковых материалах CdTe и CdHgTe.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Катализаторы представляли собой моно-

кристаллы CdTe и Cd0,2Hg0,8Te с размерами зерен 

0,25-0,5 мм. Газы-реагенты (СО, СО2, Н2) получа-

ли по известным методикам [2].  

Каталитические исследования осуществ-

ляли безградиентным проточно-циркуляционным 

методом при атмосферном давлении, температу-

рах 293 – 480 К и скорости циркуляции 22 мл/мин 

[3]. Циркуляционный контур соединяли через 

петлю-дозатор с газовым хроматографом, что по-

зволяло контролировать состав конвертируемой 

газовой смеси в любой момент времени. Разделе-

ние газов осуществляли на активном угле АГ-3 с 

длиной поглощающего слоя 2 м. Удельную ката-

литическую активность оценивали по уменьше-

нию концентраций CO, CO2, H2 при заданных 

температуре и составе реакционной смеси. Общий 

и частный порядки реакции определяли расчет-

ным методом Вант-Гоффа, энергии активации – 

методом Аррениуса. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты исследования кинетических 

закономерностей реакций гидрирования CO и CO2 

на CdTe, Cd0,2Hg0,8Te представлены в табл. 1  3. 

Согласно полученным данным, средняя 

скорость реакций гидрирования CO и CO2 изменя-

ется через минимум, соответствующий 413-433 К 

на CdTe и 355 К на Cd0,2Hg0,8Te. Поскольку ско-

рость каталитического процесса тесно связана с 

его механизмом и лимитируется самой медленной 

стадией, то наблюдаемое экстремальное умень-

шение скорости реакций с ростом температуры 

может быть обусловлено преобладанием экзотер-

мических стадий, например, адсорбцией индиви-

дуальных газов, взаимодействием в адсорбцион-

ном слое и др. 

Общие порядки реакции гидрирования  

CO и CO2 на CdTe и Cd0,2Hg0,8Te имеют дробные 

значения: в реакциях гидрирования CO2 они 

меньше единицы, а в случае гидрирования CO на 

Cd0,2Hg0,8Te – больше единицы. Высокие порядки 

реакции гидрирования CO на Cd0,2Hg0,8Te можно 

объяснить затрудненностью осуществления неко-

торых стадий. Так, согласно адсорбционным и 

каталитическим исследованиям [4], поверхность 

Cd0,2Hg0,8Te обладает более высокой адсорбцион-

ной емкостью по отношению к CO2, чем CdTe, 

поэтому она в большей степени блокируется час-

тицами CO2
-
. Участие в реакциях гидрирования 

частиц CO2
-
 подтверждают ИК спектры. Они со-

держат полосы поглощения 794 и 1650 см
-1

, при-

надлежащие соответственно связи OCO  в ионе 

COO
-
 и карбоксилатной структуре с антисиммет-

ричным валентным колебанием 
2asCO : 

. 
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Таблица 1 

Кинетические характеристики реакции гидрирования СО на CdTe и Cd0,2Hg0,8Te 

Table 1. Kinetic characteristics of reaction of CO hydrogenation on CdTe and Cd0.2Hg0.8Te 

Катализатор CdTe 

T, K 
Состав газовой 

смеси, об.% 
Скорость 

реакции U, 

об.%/с 

Средняя 

скорость 

Uср, об.%/с 

Порядок 

реакции n 

Константа 

скорости K, 

(с ∙об.%)
-1 

Энергия ак-

тивации E, 

кДж/моль 

Коэффициент 

диффузии D, 

м
2
/с H2 CO 

293 
4,6 22,06 0,0366 

0,0253 
0,96 

(по H2 ) 
0,0189 

-5,714 

0,0498 2,10 25,74 0,0304 

1,03 42,42 0,0090 

433 
2,82 22,6 0,0025 

0,0058 
1,04 

(по H2 ) 
0,0089 0,0808 2,38 25,44 0,0078 

2,26 26,01 0,0071 

486 
18,09 12,83 0,0581 

0,0385 0,84 0,0072 0,0924 10,92 14,64 0,0287 

9,86 16,15 0,0288 

Катализатор Cd0,2Hg0,8Te 

293 

32,78 20,58 0,0580 

0,0663 1,3 0,0021 

-2,135 

0,0498 20,62 20,96 0,0515 

6,06 30,38 0,0895 

355 

37,85 11,03 0,0255 

0,0406 1,3 0,0018 0,0634 26,18 17,93 0,0479 

19,86 18,26 0,0484 

408 

22,96 10,25 0,0209 

0,0514 1,72 0,0011 0,0751 24,03 14,28 0,0399 

10,72 26,29 0,1026 

Таблица 2 

Кинетические характеристики реакции гидрирования СО2 на CdTe, Cd0,2Hg0,8Te 

Table 2. Kinetic characteristics of reaction of CO2 hydrogenation on CdTe, Cd0.2Hg0.8Te 

Катализатор CdTe 

T, K 
Состав газовой 

смеси, об.% 
Скорость 

реакции U, 

об.%/с 

Средняя 

скорость 

Uср, об.%/с 

Порядок 

реакции n 

Константа 

скорости K, 

(с ∙об.%)
-1 

Энергия ак-

тивации E, 

кДж/моль 

Коэффициент 

диффузии D, 

м
2
/с H2 CO 

293 
16,39 19,82 0,3588 

0,2928 0,57 0,1069 

-19,179 

0,0401 23,64 28,72 0,1484 

8,93 36,03 0,3714 

413 
14,39 11,65 0,0398 

0,1066 0,82 0,0106 0,0628 22,28 22,80 0,0722 

4,46 23,1 0,2080 

480 
14,33 12,67 0,2388 

0,2701 0,66 0,0670 0,0763 18,08 20,81 0,2304 

8,65 30,81 0,3412 

Катализатор Cd0,2Hg0,8Te 

293 

11,63 11,63 0,0294 

0,0497 0,37 0,0142 

-5,455 

0,0401 13,13 21,92 0,0688 

12,54 32,51 0,0509 

355 

16,52 9,57 0,0145 

0,030 0,60 0,0089 0,0514 15,87 21,03 0,0332 

9,37 34,02 0,0423 

400 

16,43 5,59 0,0201 

0,0553 0,90 0,0080 0,0603 17,28 13,61 0,0595 

8,90 26,53 0,0864 
 

Для составов газовой смеси  H2 : CO =  

= (1−2) : (25−42) на CdTe установлены первый ча-

стный порядок по H2 (
2Hn =1) и отрицательный 

частный порядок по CO (mCO =  0,16). Получен-

ный результат находится в согласии с эмпириче-

ским законом скорости гидрирования на металли-

ческих катализаторах 

2H CO

n mdC
kP P

dt
, 
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который для большинства случаев выполняется с 

n 1 и отрицательным значением m [5].  

Обращает на себя внимание уменьшение 

констант скоростей гидрирования оксидов угле-

рода с повышением температуры. Соответствую-

щие этим изменениям энергии (энтальпии) акти-

вации имеют отрицательные значения. Из сказан-

ного следует, что реакции гидрирования оксидов 

углерода на CdTe и Cd0,2Hg0,8Te лимитируются 

экзотермическими процессами, протекающими в 

адсорбционном слое. При этом процессы гидри-

рования CO и CO2 на CdTe протекают с меньши-

ми энергетическими затратами, чем на 

Cd0,2Hg0,8Te. Это подтверждает вывод о затруд-

ненности осуществления на Cd0,2Hg0,8Te некото-

рых элементарных стадий. 

На основании полученных кинетических 

порядков реакции по реагентам выражение для 

скорости реакции гидрирования CO на CdTe мож-

но записать в следующем виде: 

2

5714

1 0,16

H CO0,0018 RT
dC

e C C
dt

. 

Предэкспоненциальный множитель k0 в 

уравнении Аррениуса зависит от пространствен-

ного (вероятностного) p фактора, показывающего 

отклонение значения k действительной реакции от 

идеальной: 

0

E E

RT RTk k e pZe , 

где Z – число сталкивающихся молекул, равное 

1 1
8A B Б

A B

Z k
M M

, 

где А, В – диаметры молекул A и B; MA и MB – 

массы молекул А и В; kБ – постоянная Больцмана. 

В табл. 3 представлены значения предэкс-

поненциального множителя k0 и энергии актива-

ции E в уравнении Аррениуса для процессов гид-

рирования CO и CO2 на CdTe и Cd0,2Hg0,8Te. 

Таблица 3 

Параметры уравнения Аррениуса для процессов гидрирования оксидов углерода на CdTe и Cd0,2Hg0,8Te 

Table 3. Parameters of the Arrenius equation for hydrogenation processes of carbon oxides on CdTe and 

Cd0.2Hg0.8Te 

Процесс Катализатор 
Температурный интервал 

кинетической области, K 

Предэкспоненциальный 

множитель ko, (с ∙об.%)
-1

 

Энергия 

активации, 

кДж/моль 

Гидрирование CO 
CdTe 293-486 0,00182 -5,714 

Cd0,2Hg0,8Te 293-355 0,00087 -2,135 

Гидрирование CO2 

CdTe 293-413 0,00004 -19,179 

Cd0,2Hg0,8Te 293-400 0,00149 -5,455 

 

Таким образом, экспериментально полу-

ченные кинетические параметры (порядки реак-

ции, константы скорости) могут быть использова-

ны для подбора кинетических уравнений, выве-

денных на основании предполагаемых механиз-

мов гидрирования CO и CO2. Экспериментальные 

данные удовлетворительно будут описываться тем 

из подбираемых уравнений, константа скорости 

которого останется постоянной при широком 

варьировании полученных значений скоростей 

процесса и концентраций. 
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Уже в течение многих лет основным про-

изводственным методом получения формальдеги-

да во всем мире является каталитическое взаимо-

действие метанола с кислородом воздуха. В на-

стоящее время формальдегид получают окислени-

ем метанола на катализаторах: при температуре 

600-700 С на серебряном катализаторе или в из-

бытке воздуха на молибдате железа при темпера-

туре 250-400 С [1].  

Окисление метанола на оксидных катали-

заторах протекает по окислительно-восстанови-

тельному механизму [2]:  

СН3ОН + 2МоО3 → СН2О + Н2О + Мо2О5 

Мо2О5 + 1/2О2 → 2МоО3 

СН3ОН + 1/2О2 → СН2О + Н2О 

Таким образом, в основе превращения ме-

танола как на оксидном контакте, так и на сереб-

ряном катализаторе, лежит реакция окислительно-

го дегидрирования метанола. По существу един-

ственной побочной реакцией данного процесса 

является дальнейшее окисление образовавшегося 

формальдегида:  

СН3ОН +О2→ СН2О  НСООН  СО2 + Н2О 

При температурах катализа железомолиб-

деновый катализатор теряет активность из-за уно-

са сравнительно летучих продуктов. По мнению 

авторов [2] состав этих летучих соединений может 

быть представлен: МоО2(ОСН3)2, МоО2(ОН)ОСН3, 

МоО2(ОН). Очевидно, стабильность катализатора 

можно увеличить путем введения различных до-

бавок, удерживающих молибден на поверхности. 

Кроме того, активность и селективность катализа-

тора можно повысить промотированием катиона-

ми щелочных металлов, ибо на кислых центрах 

может образовываться диметиловый эфир как 

промежуточный продукт [3,4]. Поэтому целями 

данной работы были синтез и изучение каталити-

ческих свойств молибдата калия. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве сырья использовались оксид 

молибдена(VI) квалификации «х.ч.» ТУ 6-09-

4471-77 и углекислый калий марки «х.ч.» ГОСТ 

4221-70. Механическую активацию проводили на 

воздухе в лабораторной ролико-кольцевой вибра-

ционной мельнице ВМ-4 (ЧССР) с частотой коле-

бания 930 мин
-1

 и достигаемом ускорении 3g. 

Рентгенофазовый анализ образцов осуществляли 

на дифрактометре ДРОН-3М с использованием 

СuKα-излучения. Удельную поверхность измеряли 

методом БЭТ по низкотемпературной адсорбции 

аргона. Определение размеров вторичных частиц 

осуществлялось на лазерном анализаторе Analy-

sette-22. Термогравиметрический анализ проводи-

ли на приборе синхронного термического анализа 

STA 449 C Jupiter® совмещенным с ИК-Фурье 

спектрометром Bruker Optics. Каталитическую 

активность образцов исследовали на примере тес-

товой реакции окисления метанола в формальде-

гид, на установке проточного типа. Спирто-

воздушную смесь пропускали через кварцевый 

реактор, затем продукты реакции проходили бар-

ботажную колонку, в промывных водах фотомет-

рическим методом определяли формальдегид. 

Других продуктов окисления в промывных водах 

не обнаруживали ни химическим, ни хроматогра-

фическим методами. Газ, выходящий из промыв-

ной колонки анализировали хроматографическим 

методом на содержание оксида и диоксида угле-

рода. Содержание метанола в исходной смеси со-

ставляло 6,5%, навеска катализатора 0,1 гр., фрак-

ционный состав 0,5-0,25 мм, объемная скорость 

газа составляла 10000 ч
-1 

, в качестве газа носителя 

использовался гелий. Определение субструктур-

ных параметров образцов проводили по програм-

ме, реализующей метод ГАФРЛ.  
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом лазерного анализа установлено, 

что исходный порошок оксида молибдена МоО3 

состоит в основном из достаточно крупных частиц 

10-80 мкм, причем доля мелких частиц радиусом 

менее 1 мкм не превышает 1%.  
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Рис. 1. Рентгенограмма образца, прокаленного при 400 С 

Fig. 1. X-ray pattern of sample annealed at 400 С 

 

Таблица 1 

Кристаллографические данные молибдата калия 

моноклинной сингонии 

Table 1. Crystal data for potassium molybdate of 

monoclinic system 

Литература 
Пространственная 

группа 

Параметр  

элементарной ячейки 

(Ǻ, град.) 

ASTM C2|m 
а= 12,345; b=6,078; 

с= 7,535; β=115,73 

[5-6] C2|m 
а= 12,348; b=6,081; 

с= 7,538; β=115,74 

Эксперимен-

тальный  

образец  

МХА 40 мин., 

tпр=400 С 

C2|m 
а= 12,350; b=6,120; 

с= 7,540; β=115,73 

 

В результате совместной механической ак-

тивации (МА) порошков К2СО3 и МоО3, взятых в 

стехиометрическом соотношении 1:1, уже в тече-

ние первых 15-и минут активации наблюдается 

значительное уменьшение интенсивности рефлек-

сов с образованием после 40 минут активации рент-

геноаморфного продукта. Прокаливание получен-

ного образца при 400 С в течение 3-х часов приво-

дит к образованию хорошо окристаллизованного 

однофазного молибдата калия К2МоО4 (рис. 1). Пу-

тем обработки данных рентгеноструктурного ана-

лиза установлено, что синтезированный механо-

химическим способом молибдат калия относится 

к моноклинной сингонии. Параметры решетки 

соответствуют данным картотеки ASTM и извест-

ным литературным данным (табл. 1). Размер ве-

личины областей когерентного рассеяния состав-

ляет 37 нм, величины микродеформаций 0,43%, 

что свидетельствует о наличие дефектов в струк-

туре К2МоО4. Величина удельной поверхности 

образца молибдата калия, прокаленного при 

400 С, составляет 2 м
2
/г. 
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Рис. 2. Дериватограмма продуктов реакции после механиче-

ской активации 

Fig. 2. Thermogram of reaction products after mechanical 

activation 

 

Как показывают данные термогравиметри-

ческого анализа процесс термической обработки 

продукта после МА сопровождается шестью теп-

ловыми эффектами (рис. 2). Первый и второй эн-

дотермические эффекты расположены в области 

температур 20-140 С, вызваны удалением адсор-

бированной свободной влаги, углекислого газа, а 

также частичным разложением карбонатных со-

единений, которые образуются в результате взаи-

модействия активируемых веществ с парами воды 

и углекислого газа, содержащимися в воздухе. 

Третий эндотермический эффект в температурном 

интервале 250-310 С обусловлен разложением 

аморфного гидроксокарбонатного соединения мо-

либдена и калия, образованного в процессе МА, а 

также не прореагировавшего карбоната калия. 

Четвертый – шестой тепловые эффекты, лежащие 

в области температур 310-480 С, связаны с фазо-

выми переходами продукта реакции – молибдата 

калия [7]. Экспериментальные данные по темпе-

ратурам фазовых переходов совпадают с извест-

ными литературными данными, что позволяет 

сделать вывод: в процессе термической обработки 

происходит образование молибдата калия моно-
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клинной структуры, которая при температуре 590, 

725, 753 К переходит соответственно в ромбиче-

скую, гексагональную (II) и гексагональную (I) 

(табл. 2). Согласно данным гексагональная (I) и 

гексагональная (II) структуры различаются пара-

метрами решетки (табл. 2). Процесс термолиза со-

провождается интенсивной потерей массы при тем-

пературах 20-320 С и отсутствием указанных изме-

нений при более высоких температурах, что под-

тверждает обсуждаемый механизм процесса. Ана-

лиз ИК спектров газообразных продуктов разложе-

ния свидетельствует о том, что в газовой фазе при 

температурах 20-250 С находится преимуществен-

но вода, в температурном интервале 250-320 С 

преимущественно СО2, выделение которого резко 

снижается при дальнейшем росте температуры. 
 

Таблица 2 

Литературные и экспериментальные данные по температурам фазовых превращений К2МоО4  

Table 2. Literature and experimental data on the temperatures of phase transformations of К2МоО4 

Фазовый переход 

Литературные 

данные 

Тtr, К 

Параметры решетки 

образующейся  

фазы, Ǻ 

Литература 

Экспериментальные 

данные 

Тtr, К 

К2МоО4 монокл.→ К2МоО4 ромб. 589±10 

а=10,933 

b=6.312 

c=7.944 

[8,11] 590±9 

К2МоО4 ромб.→ К2МоО4 гекс. II 723±5 
a=6.316 

c=7.959 
[10] 725±10 

К2МоО4 гекс.II→ К2МоО4 гекс.I 753 
a=6.331 

c=8.07 
[8-11] 753±11 

 

Нами изучена каталитическая активность 

молибдата калия в реакции окислительного де-

гидрирования метанола в формальдегид в интер-

вале температур 250-400 С. Каталитическая ак-

тивность оценивалась по величине удельной про-

изводительности микрореактора. Установлено, 

что каталитическая активность молибдата калия в 

диапазоне температур 250-340 С возрастает с 3,0 

до 5,2 мкмоль/г∙с. Следует отметить, что в полу-

ченном продукте отсутствуют примеси муравьиной 

кислоты, а в газовой фазе диоксида углерода, что 

свидетельствует о высокой селективности молибда-

та калия. Дальнейшее увеличение температуры 

процесса до 400 С приводит к снижению произво-

дительности по формальдегиду до 4,3 мкмоль/г∙с, 

которое обусловлено окислением образовавшего-

ся формальдегида до СО2 и Н2О, о чем свидетель-

ствуют данные хроматографического анализа.  

ВЫВОДЫ 

Таким образом, применение механохими-

ческой активации позволяет на порядок сократить 

продолжительность синтеза молибдата калия по 

сравнению с традиционными способами. Извест-

но, что керамический способ получения K2MoO4 

основывается на совместном прокаливании сте-

хиометрических количеств смеси K2CO3 и MoO3 в 

течение 24 часов при температуре 700 С [7]. По-

лученный в условиях механохимической актива-

ции продукт при нагревании претерпевает обра-

тимые полиморфные превращения из низкотемпе-

ратурной моноклинной структуры в высокотемпе-

ратурную гексагональную фазу через две проме-

жуточные модификации (ромбическую и гексаго-

нальную). Установлена высокая каталитическая 

активность и селективность К2МоО4 в реакции 

парциального окисления метанола в формальдегид. 
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Обнаружена экстремальная зависимость степени набухания полимерных мем-

бран на основе смесей диацетата целлюлозы и поливинилформаля в воде от состава по-

лимерной матрицы. Изучена диффузия водных растворов ацетата цинка через указан-

ные мембраны. Показано монотонное увеличение коэффициента проницаемости при 

увеличении содержания поливинилформаля в смеси полимеров. 

Ключевые слова: сорбция, проницаемость, диацетат целлюлозы, поливинилформаль, тетрафе-

нилпорфин 

Реакционная способность как природных, 

так и синтетических порфиринов во многом зави-

сит от их окружения, которое может быть как  

низкомолекулярным при протекании реакций в 

среде растворителей, так и высокомолекулярным 

при функционировании порфиринов в составе 

природных белков или синтетических мембран. 

Ранее было изучено влияние специфических соль-

ватационных взаимодействий на реакционную 

способность тетрафенилпорфина в растворах [1] и 

полимерных матрицах [2]. Показано, что диффу-

зионный транспорт электролитов через полимер-

ные мембраны в значительной мере обусловлен 

взаимодействиями полимер – вода. Для модифи-

цированных порфирином диацетатцеллюлозных 

мембран было выявлено, что увеличение степени 

набухания в пределах от 10 до 40% приводит к 

ускорению реакции комплексообразования тетра-

фенилпорфина с ацетатом кадмия на 5 порядков.  

В связи с этим, несомненный интерес вы-

зывают получение и исследование свойств компо-

зиционных мембран с регулируемой гидрофиль-

ностью. Целью настоящей работы явилась оценка 

влияния состава полимерных мембран на основе 

диацетата целлюлозы и поливинилформаля на 

сорбцию воды и проницаемость водного раствора 

ацетата цинка. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Методом сухого формования [3] нами бы-

ли получены диффузионные мембраны на основе 

смеси полимеров: регулярного диацетата целлю-

лозы ДАЦ (вторичный ацетат целлюлозы, произ-

водитель – фирма «Rhöne-poulenc») и поливинил-

формаля (ПВФ, получен ацеталированием ПВС, 

мольное содержание винилформальных звеньев 

68,7%, винилспиртовых звеньев 27,2, винилаце-

татных звеньев 4,1%). Содержание ПВФ изменяет-

ся от 100 до 60% (по массе полимера). Меньшее 

содержание ПВФ, вплоть до 20% ПВФ, не позволя-

ет получить из раствора однородные пленки вслед-

ствие малой термодинамической устойчивости 

раствора. Толщину мембраны измеряли с помощью 

толщиномера ИЗВ-1 с погрешностью 0,5 мкм.  

Набухание (сорбция) полимерных пленок 

изучалась в атмосфере паров воды (при 100% 

влажности и температуре 298 К) гравиметриче-

ским методом с помощью аналитических весов 
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ВЛР-200. Пленки предварительно высушивали в 

эксикаторе над фосфорным ангидридом при ком-

натной температуре до постоянной массы. Коли-

чественной характеристикой набухания являлась 

степень набухания (сорбции) (α, %), рассчитанная 

по формуле:  

α = (m – m0)/m0∙100%                  (1) 

Коэффициент проницаемости измерялся 

методом электропроводности. Измерение сопро-

тивления растворов ацетата цинка производилось 

платиновым электродом при помощи измерителя 

иммитанса LCR-817. Относительная погрешность 

определения концентрации не превышала 5%. Ко-

личество прошедшего через мембрану вещества 

определяли с помощью калибровочных зависимо-

стей сопротивления исследуемых растворов от их 

концентрации. 

Поскольку как для модифицированных 

тетрафенилпорфином (ТФП), так и немодифици-

рованных мембран время выхода на равновесную 

степень набухания одинаково и составляло при-

близительно 5 ч, мембраны перед проведением 

эксперимента по исследованию диффузии выдер-

живали в дистиллированной воде в течение пяти 

часов при температуре 298 К. Далее, посредством 

измерения сопротивления исследуемых растворов, 

определяли количество соли Q, прошедшей через 

мембрану за определенный промежуток времени, 

и строили зависимость Q=f(t). По полученному 

уравнению прямой, путем дифференцирования 

(стационарный процесс), рассчитывалась величи-

на dQ/dt, после чего определялся коэффициент 

проницаемости Р согласно уравнению Фика [4]: 

Р = Qδ/(tSc),                             (2) 

где Q – количество соли, прошедшей через мем-

брану, моль; Р – коэффициент проницаемости, 

м
2
/с; δ – толщина, м; S – площадь пленки, м

2
; c – кон-

центрация соли, моль/л, t – время, с. 

Погрешность в определении коэффициен-

та проницаемости не превышала 5%.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Кинетика набухания немодифицирован-

ных и модифицированных макрогетероциклами  

диацетатцеллюлозных мембран в воде и их влаго-

проницаемость были изучены в работах [5,6]. Бы-

ло показано [5], что введение ТФП не приводит к 

изменению вида кинетических кривых набухания, 

которые имеют аномально - экстремальный вид, 

определяющийся строением полимера.  

Аномально-экстремальный вид кривых 

свидетельствует о том, что в течение небольшого 

промежутка времени идет интенсивное поглоще-

ние воды [5]. В результате этого достигается мак-

симальное значение степени набухания, после че-

го полимер отдает часть поглощенной жидкости, 

происходит спад, в дальнейшем устанавливается 

ее равновесная величина. Под влиянием погло-

щенных молекул воды, вероятно, происходит пла-

стификация, расстекловывание ДАЦ, перестройка 

структурных звеньев, приводящие к упорядоче-

нию структуры и увеличению степени кристал-

личности, а увеличение доли кристаллической 

фазы ведет к уменьшению сорбционной способ-

ности. При модификации полимерной матрицы 

ТФП наблюдается слабое увеличение как макси-

мального, так и равновесного значения степени 

набухания, причем концентрация модификатора 

оказывает очень незначительное влияние [5]. Кине-

тические кривые набухания ДАЦ показывают, что 

изменения в структуре полимера происходят при-

мерно через одинаковые промежутки времени не-

зависимо от наличия модифицирующей добавки. 

Изучение набухания ПВФ-ДАЦ-мембран, 

содержащих 0,6% ТФП, в атмосфере паров воды 

показало, что введение ДАЦ заметно изменяет 

степень набухания полимерных мембран. ПВФ 

вследствие нерегулярного строения и наличия 

ацетальных, винилспиртовых и винилацетатных 

звеньев имеет неупорядоченную надмолекуляр-

ную структуру и, соответственно, более высокое 

значение степени набухания по сравнению с более 

жестким и упорядоченным ДАЦ (табл. 1 и рис. 1). 

Величина степени набухания при измене-

нии содержания ДАЦ от 0 до 40% изменяется экс-

тремально, минимальные значения соответствуют  

содержанию ДАЦ от 20 до 30 % (рис. 2). По-

видимому, при формовании мембран из смеси по-

лимеров указанного состава возникают условия, 

способствующие формированию более упорядо-

ченной надмолекулярной структуры полимерной 

матрицы, что, в свою очередь, затрудняет процесс 

набухания. 

Тем не менее, при изучении процесса диф-

фузии ацетата цинка через мембраны такого же 

 
Таблица 1 

Равновесная степень набухания для модифициро-

ванных ПВФ-ДАЦ-мембран (содержание ТФП  

0,6 масс. %) 

Table 1. The equilibrium swelling degree for modified 

PVF-DAC-membranes (H2TPP content is 0.6 mass. %) 

Мембрана Степень набухания, % 

ПВФ (100%) 14,2 

ПВФ (90%) – ДАЦ (10%) 13,2 

ПВФ (80%) – ДАЦ (20%) 11,3 

ПВФ (70%) – ДАЦ (30%) 11,4 

ПВФ (60%) – ДАЦ (40%) 12,0 

ПВФ (20%) – ДАЦ (80%) 6,4 

ПВФ (10%) – ДАЦ (90%) 5,9 

ДАЦ (100%) 3,5 
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Рис. 1. Кинетические кривые набухания модифицированных 

ПВФ-ДАЦ-мембран (содержание ТФП 0,6 масс. %): 1 – ПВФ 

(100%); 2 – ПВФ (90%); 3 – ПВФ (80%); 4 – ПВФ (70%); 5 – 

ПВФ (60%); 6– ПВФ (20%); 7– ПВФ (10%); 8– ДАЦ (100%) 

Fig. 1. The swelling kinetic curves of modified PVF-DAC-

membranes (H2TPP content is 0.6 mass. %): 1 – PVF (100%);  

2 – PVF (90%); 3 – PVF (80%); 4 – PVF (70%); 5 – PVF (60%); 

6 – PVF (20%); 7 – PVF (10%); 8 – DAC (100%) 
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Рис. 2. Зависимость равновесной степени набухания модифи-

цированных ПВФ-ДАЦ-мембран (содержание ТФП  

0,6 масс. %) от содержания ДАЦ 

Fig. 2. The equilibrium swelling degree dependence on the DAC 

content for modified PVF-DAC-membranes (H2TPP content is 

0.6 mass. %) 
 

состава подобных аномалий выявлено не было. 

Вероятной причиной этого является то, что для 

эксперимента были использованы мембраны, 

предварительно доведенные до равновесной сте-

пени набухания. Увеличение содержания более 

«жесткого» полимера ДАЦ в составе мембраны 

закономерно приводит к уменьшению коэффици-

ента проницаемости (табл. 2). Повышение темпе-

ратуры с 298 до 318 К при одинаковом составе 

мембран не оказывает заметного влияния  на их 

диффузионную проницаемость по отношению к 

ацетату цинка (рис. 3). Поскольку какие-либо из-

менения в надмолекулярной структуре возможны 

при температурах близких к температуре стекло-

вания или кристаллизации полимера, в указанном 

диапазоне температур структура полимерной 

мембраны, очевидно, остается неизменной. 
 

Таблица 2  

Коэффициенты проницаемости для процесса диф-

фузии водного раствора Zn(OAc)2 через модифици-

рованные мембраны ПВФ-ДАЦ (содержание ТФП 

0,6 масс. %) 

Table 2. The permeability coefficients for diffusion 

process of Zn(OAc)2 water solution through modified 

PVF-DAC-membranes (H2TPP content is 0.6 mass. %) 

Содержание ДАЦ, 

% масс. 
P·10

12
, м

2
/с 

 298 K 303 K 308 K 313 K 318 K 

0 3,80 3,84 3,73 3,82 4,02 

10 3,20 3,14 3,02 3,14 3,30 

20 2,76 2,80 2,87 2,96 3,27 

30 2,52 2,41 2,63 2,69 2,77 

40 2,40 2,33 2,35 2,33 2,62 

100 0,004 0,006 0,008 0,012 0,017 
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Широкое внедрение ненасыщенных поли-

эфирных смол в различные отрасли промышлен-

ности привело к необходимости разработки спе-

циальных марок смол, отверждение которых в ря-

де случаев отличается специфическими особенно-

стями. Ненасыщенные полиэфиры отличаются от 

многих других термопластичных материалов тем, 

что они способны отверждаться при комнатной 

или невысокой температуре без выделения каких-

либо побочных продуктов. Это позволяет изготав-

ливать на их основе изделия и материалы при 

низких давлениях, что имеет большое значение с 

экономической и технологической точек зрения 

[1-2].  

Как известно, свойства отвержденных по-

лиэфирных смол, в основном, определяются соста-

вом исходного полиэфира, методом его синтеза, 

строением и концентрацией сомономера, и усло-

виями сополимеризации. Одно из важных свойств 

ненасыщенных полиэфиров – их способность к со-

полимеризации с виниловыми мономерами, на-

пример, со стиролом, было обнаружено лишь более 

четверти века тому назад [3-4]. Это послужило 

стимулом к интенсивному промышленному при-

менению ненасыщенных полиэфиров.  

Отвержденные продукты имеют хорошие 

физико-механические и химические свойства, ко-

торые можно варьировать путем соответствующе-

го подбора сомономеров. Одной из перспектив-

ных областей применения сополимеров на основе 

ненасыщенной полиэфирной смолы с виниловыми 

мономерами является использование их в качестве 

влагосорбентов [5].  

В связи с этим, нам представилось инте-

ресным получить сополимеры на основе ненасы-

щенной полиэфирной смолы (НПС) с акриловой 

кислотой (АК) и акриламидом (АА) и исследовать 

их свойства, поскольку полимеры на основе по-

следних являются известными влагосорбентами. 

Ненасыщенная полиэфирная смола полу-

чена реакцией поликонденсации малеиновой ки-

слоты и этиленгликоля при температуре 120-

130 С [6]. Реакция контролировалась посредством 

определения кислотного числа.  

Далее нами синтезированы сополимеры 

НПС с АК и АА при исходных соотношениях мо-

номеров 10:90; 25:75; 50:50; 75:25; 90:10 мол.%. 

 
Реакции радикальной сополимеризации 

НПС-АК проводили в массе, НПС-АА в растворе 

диоксана в присутствии инициатора [ДАК] =  

= 8 моль/м
3
 при температуре 333 К. После окон-

чания сополимеризации сополимеры промывали 

водой в течение двух недель, переносили в чашку 

Петри и высушивали в сушильном шкафу при по-

ниженном давлении до постоянной массы при  

313 К. Равновесную степень набухания гидроге-

лей измеряли гравиметрически.  

В результате сополимеризации исходной 

мономерной смеси с содержанием АК свыше  

50,1 мол.%, и АА 74,7 мол.% нами получены не-

растворимые полимеры сетчатой структуры. 

Уменьшение содержания АК и АА в мономерной 

смеси ниже указанных пределов приводит к рас-

творимости синтезируемых продуктов. Как видно 

+   m CH2=CHCOCO CH CH CO O CH2 CH2O

n

CO CH CH CO O CH2 CH2O

n
CH2

CHCOR

CO CH CH CO O CH2 CH2O

n

m

R

R = NH2; OH 
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из табл. 1, при любых соотношениях сополимеры 

обогащены звеньями виниловых мономеров. Мак-

симальная степень набухания полученных про-

дуктов характерна для сополимера НПС-АА с со-

держанием 0,97:99,03 и НПС-АК 5,62:94,38 мол.% 

соответственно.  

 
Таблица 1 

Составы и свойства сополимеров НПС (М1) с АК 

(М2) и АА (М2) [I]=8 моль/м
3
, Т = 333 К, раствори-

тель диоксан (для НПС-АА) 

Table 1. Composition and properties of copolymers of 

unsaturated polyester resin (M1) with acrylic acid and 

acrylamide (M2) [I]=8 mol/m
3
, Т = 333 К, solvent is dio-

xane (for unsaturated polyester resin  and acrylamide ) 
Состав исходной  

смеси, мол.% 

Состав полимера, 

мол.% 
Выход, 

% 

α,  

% 
М1

0 М2
0 m1 m2 

НПС-АК 

9,8 

25,2 

49,9 

75,1 

89,9 

90,2 

74,8 

50,1 

24,9 

10,1 

5,62 

20,14 

44,56 

68,98 

91,42 

94,38 

79,86 

55,44 

31,02 

8,58 

70,1 

68,8 

63,0 

62,5 

60,3 

300 

260 

210 

- 

- 

НПС -АА 

10,1 

25,3 

50,3 

74,9 

90,3 

89,9 

74,7 

49,7 

25,1 

9,7 

0,97 

16,12 

39,94 

65,7 

80,6 

99,03 

83,88 

60,06 

34,3 

19,4 

82,7 

65,6 

59,7 

44,2 

40,3 

680 

580 

- 

- 

- 

 

С использованием интегрального метода 

Майо – Льюиса [7], на основании данных состава 

сополимеров, установленных потенциометриче-

ским титрованием и химическими анализами, рас-

считаны относительные активности сомономеров.  
 

Таблица 2 

Константы сополимеризации НПС (М1) с винило-

выми мономерами 

Table 2. The copolymerization constants of unsaturated 

polyester resin  (M1) with vynil monomers 

М2 r1 r2 r1∙r2 

АК 

АА 

0,75 

0,65 

1,25 

1,6 

0,94 

1,04 

 

Из данных табл. 2 следует, что в иссле-

дуемых системах r1<1, r2>1. Приведенные данные 

свидетельствуют о меньшей реакционной способ-

ности ненасыщенного полиэфира в сравнении с 

рассматриваемыми виниловыми сомономерами. 

Макрорадикалы заканчивающиеся звеньями акри-

ловой кислоты и акриламида предпочтительнее 

присоединяют «свой» мономер, нежели «чужой», 

что свидетельствует об образовании «мостиков» 

между макромолекулами ненасыщенной поли-

эфирной смолы. 

С целью оценки набухающей способности 

синтезированных сополимеров исследовано влия-

ние рН среды, ионной силы раствора, а также сме-

сей органический растворитель – вода на свойства 

последних.  

На рис. 1 представлены эксперименталь-

ные данные влияния pH среды на набухание ис-

следуемых гидрогелей НПС-АК и НПС-АА. Ос-

новополагающее влияние на ход кривых зависи-

мости набухающей способности сополимеров 

НПС от рН раствора оказывает природа сомоно-

мера. Гидрогели с кислотными и основными 

группами в макроцепях при изменении рН демон-

стрируют различные типы поведения. Видно, что 

гидрогели сополимеров НПС с АК при значениях 

рН (до 5) находятся в максимально сколапсиро-

ванном состоянии. Это явление объясняется по-

давлением диссоциации карбоксильных групп ак-

риловой кислоты более сильной кислотой, о чем 

свидетельствуют минимальные значения α. При 

повышении значения рН растворов от 5-7 наблю-

дается увеличение степени набухания, имеющего 

вид объемно-фазового перехода. Подщелачивание 

раствора ведет к росту степени равновесного на-

бухания, т.к. уменьшается содержание сильной 

кислоты, подавляющей диссоциацию кислотных 

групп, вследствие чего сила отталкивания послед-

них также возрастает. Дальнейший рост значения 

рН заметного действия на конформацию макро-

молекул набухшего в воде сетчатого полимера не 

оказывает. 

 

 
Рис. 1. Влияние рН среды на набухание гидрогелей на основе 

сополимера НПС-АА 0,97:99,03 (1); 16,32:83,88 мол.% (2), 

НПС-АК 5,62:94,38 (3) 20,14:79,86 мол.% (4) 

Fig. 1. The influence of medium pH on swelling of hydrogels on 

the base of copolymers of unsaturated polyester resin with 

acrylamide 0.97:99.03 (1); 16.32:83.88 mol % (2), and acrylic 

acid 5.62:94.38 (3) 20.14:79.86 mol % (4) 

 

Также из графических данных следует, что 

кривая, соответствующая сополимеру с содержа-

нием АК кислоты 94,38%, лежит выше кривой с 

содержанием АК 79,86 %. Увеличение содержа-
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ния винилового мономера в сополимере ведет к 

росту количества карбоксильных групп, способ-

ных ионизироваться, образовывая максимальное 

количество СОО
- 

ионов, создающих "распираю-

щее" осмотическое давление. 

Согласно представленным данным можно 

сделать вывод, что гидрогели на основе сополи-

меров НПС с АК ведут себя как типичные поли-

электролиты.  

Несколько иная картина наблюдается при 

сополимеризации НПС с АА. Видно, что зависи-

мость носит экстремальный характер с миниму-

мом набухания при рН среды близком к нейтраль-

ной. Характер кривой зависимости набухания от 

рН среды указывает на то, что гель полиамфолит-

ный, т.е. содержит в макроцепи кислотные и ос-

новные группы. На наш взгляд, минимум на кри-

вой зависимости степени набухания от рН НПС-

АА можно объяснить как уменьшением осмотиче-

ского давления противоионов, так и кулоновским 

притяжением противоположно заряженных звень-

ев. При исследовании влияния рН среды на набу-

хаемость сополимеров НПС-АА 0,97:99,03 и 

16,12:83,88 мол.% замечено, что с увеличением 

содержания в сополимерах звеньев АА область 

рН, соответствующая минимальной сорбционной 

емкости гидрогеля, смещается в более нейтраль-

ную сторону. По-видимому, причиной этого мо-

жет являться частичный гидролиз акриламидных 

звеньев [8]. Поскольку концентрация звеньев АА 

в макроцепи значительнее по отношению к звень-

ям НПС, даже небольшая доля гидролизованных 

акриламидных групп способна оказать сущест-

венное влияние на ход процесса. В результате об-

разования избыточного отрицательного заряда 

гидролизованными акриламидными звеньями 

компенсация, ведущая к коллапсу геля полимер-

ной сетки НПС-АА состава 0,97:99,03 мол.%, 

происходит при несколько более высоких значе-

ниях рН в сравнении с полимером НПС-АК 

16,12:83,88 мол.%. 

В продолжении исследований нами рас-

смотрено влияние ионной силы раствора моно- и 

бивалентной солей на исследуемые сополимеры. 

Замечено, что с повышением  концентрации как 

моно-, так и бивалентной солей набухающая спо-

собность гелей на основе НПС-АК снижается, что 

приводит к сжатию образцов. Экспериментально 

доказано, что контракция гелей при добавлении 

бивалентной соли происходит при гораздо мень-

шей концентрации.  

Исходя из характера кривых (рис. 2), по-

лученных для полимеров НПС-АК, присущих для 

полиэлектролитных гелей с одноименными заря-

дами, можно сделать вывод, что данные продукты 

следует отнести к анионным сеткам. Сжатие об-

разцов при увеличении содержания НМС в сетке 

может быть обусловлено несколькими причинами: 

во-первых, с ростом концентрации солей ухудша-

ется термодинамическое качество растворителя – 

воды, в которой образцы находятся в максимально 

набухшем состоянии; также по мере добавления 

низкомолекулярных субстратов в окружающем 

растворе, возможно, происходит подавление по-

лиэлектролитного эффекта в результате экраниро-

вания заряженных ионов низкомолекулярными 

ионами.  

С повышением доли звеньев НПС в поли-

мерах сорбционные возможности гелей снижают-

ся. Рост количества карбоксильных групп в рас-

сматриваемом ряду увеличивает чувствительность 

к добавкам низкомолекулярной соли. Установле-

но, что влияние ионной силы растворов NaCl и 

CaCl2 на сополимеры НПС-АА от концентрации 

соли подчиняется полиамфолитному режиму. С 

увеличением доли АА в сополимерах увеличива-

ется чувствительность гелей к добавкам солей и 

объемно-фазовый переход наблюдается при более 

высоких значениях концентраций солей.  
 

 
Рис. 2. Зависимость набухания гидрогелей на основе сополи-

мера НПС-АК состава 5,62:94,38 мол.% от концентрации 

NaCl(1), СаCl2(2)  

Fig. 2. The dependence of swelling of hydrogels on the base of 

copolymers of unsaturated polyester resin with acrylic acid of 

composition 5.62:94.38 mol.% on the concentration of NaCl(1), 

СаCl2(2) 

 

Далее нами было рассмотрено влияние 

смесей органический растворитель – вода на со-

полимеры НПС-АК и НПС-АА. В качестве орга-

нического компонента были выбраны ДМСО, 

ДМФА, этанол. При прибавлении в среду, пред-

ставляющую собой набухший в воде полимер, ор-

ганического растворителя наблюдается сокраще-

0 

150 

300 

450 

-4 -3 -2 -1 0 1 

lg C моль∕л 

1 

2 

α,% 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  7 63 

 

 

 

ние размеров образцов гидрогелей, контракция 

носит вид дискретного перехода. 

Согласно классическим представлениям, в 

полярных средах набухание полиэлектролитов 

обусловлено силами отталкивания диссоцииро-

ванных ионогенных групп.  В случае сополимеров 

НПС с акриловой кислотой роль ионогенных 

фрагментов цепей, определяющих набухание геля, 

отводится карбоксильным группам. При добавле-

нии в окружающий гидрогель среду менее поляр-

ного растворителя степень диссоциации карбок-

сильных групп сополимера, обеспечивающих элек-

тростатическое отталкивание субцепей друг от 

друга, снижается. Когда содержание органического 

растворителя в смеси преодолевает некоторое кри-

тическое значение, наступает коллапс сетки.  

 

 
Рис. 3. Влияние состава растворителя вода-этанол (1), вода-

ДМФА (2), вода–ДМСО (3), на набухание гидрогеля на осно-

ве сополимера  НПС с АК состава 5,62:94,38 мол.% 

Fig.3. The influence of solvent composition of water-ethanol (1), 

water-DMFA (2), water-DMSO (3) on swelling of hydrogel on 

the base of copolymers of  unsaturated polyester resin with acrylic 

acid of composition 5.62:94.38 mol.% 

 

Как следует из рис. 3, увеличение объем-

ной доли органического растворителя (осадителя) 

приводит к уменьшению степени набухания  со-

полимера НПС-АК состава 5,62:94,38 мол.% 

Кривая зависимости α от доли органиче-

ского растворителя (n0) демонстрирует поведение, 

типичное для полимерных сеток, субцепи которых 

заряжены. При этом следует отметить, что приро-

да органического растворителя влияет на ход кри-

вых зависимости. Так, при введении образца в 

систему ДМСО-вода коллапс геля выражен более 

ярко, в сравнении с системами ДМФА-вода, эта-

нол-вода. Данное явление можно объяснить вели-

чиной полярности и диэлектрической проницае-

мости рассматриваемых органических состав-

ляющих.  

Скачкообразный коллапс гелей при повы-

шении доли менее полярного растворителя, на 

наш взгляд, обусловлен подавлением в полимер-

ной сетке диссоциации карбоксильных групп, 

обеспечивающих электростатическое отталкива-

ние субцепей друг от друга.  

Таким образом, из полученных экспери-

ментальных данных видны широкие перспективы 

использования исследуемых сополимеров в тех-

нологиях, где предъявляются повышенные требо-

вания к управляемости рабочего вещества.  
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Не описанные ранее растворимые полинафтилимиды получены реакцией 3,3'-ди-

амино-4,4'-дихлорариленов с ароилен-бис(нафталевыми ангидридами), содержащими ди-

хлорэтиленовые, простые эфирные и карбонильные группы. Изучено влияние вводимых 

атомов хлора в ароматические ядра дихлорэтиленовых, карбонильных и метиленовых 

группировок между фенильными ядрами центральных фрагментов исходных диаминов 

на растворимость, термические и прочностные свойства синтезированных полимеров.  

Ключевые слова: полинафтилимид, полициклоконденсация, огнестойкость, растворимость, катализатор 

ВВЕДЕНИЕ 

Проведенный нами анализ исследований 

ряда ароматических гетероциклических полиме-

ров [1,2], которые представляют интерес в связи с 

развитием высоких технологий, показал, что ос-

новное место занимают полинафтилимиды (ПНИ), 

характеризующиеся высокими термическими, ме-

ханическими и электроизоляционными свойства-

ми [3-6]. Однако следует отметить, что ПНИ, ба-

зирующиеся на наиболее доступных диаминах и 

диангидридах ароматических дикарбоновых ки-

слот, не растворяются в органических растворите-

лях, а их температуры размягчения близки к тем-

пературам начала интенсивной деструкции, что в 

комплексе определяет плохую перерабатывае-

мость этих полимеров в изделия. Улучшение 

плавкости и растворимости ПНИ без существен-

ного влияния на термические и прочностные ха-

рактеристики достигается введением в них „кар-

довых” группировок [7], объемистых заместителей 

типа фенильных [8] или феноксидных [9-11], а 

также гибких „мостиковых” фрагментов [11-13]. 

Два последних подхода [9-13] представляются 

более эффективными и применительно к синтезу 

ПНИ с повышенной растворимостью в органиче-

ских растворителях, и в связи со значительной 

разницей между температурами размягчения и 

начала деструкции. 

В рамках данного исследования была 

предпринята попытка создания ПНИ, содержащих 

комбинации объемистых заместителей и гибких 

„мостиковых” группировок за счет использования 

в качестве исходных соединений диангидридов  

4,4’-бис(1,8-дикарбоксинафтоил-4)бензофенона, 

4,4’-бис(1,8-дикарбоксинафтоил-4)дифенилоксида 

и 1,1-дихлор-2,2-бис[4(1,8-дикарбоксинафтоил-

4)фенил]этилена, а также диаминов, содержащих 

одновременно объемистые атомы хлора в арома-

тических ядрах и гибкие „мостиковые” группы, в 

частности 1,1-дихлор-2,2-бис(3-амино-4-хлорфе-

нил)этилен, 2.2-бис(3-амино-4-хлорфенил)кетон и 

2,2-бис(3-амино-4хлорфенил)метан. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез мономеров. Диангидриды 1,1-ди-

хлор-2,2-бис[4(1,8-дикарбоксинафтоил-4)фенил]-

этилена (Т пл. 267-268 С), 4,4’-бис(1.8-дикар-

боксинафтоил-4)бензофенона ( Т пл. 313-314 С) и 

4,4’-бис(1.8-дикарбоксинафтоил-4)дифенилоксида 

(Т пл. 309-310 С) были получены согласно работам 

[14, 15]. Продукты были очищены перекристалли-

зацией из уксусного ангидрида.  

1,1-Дихлор-2,2-бис(3-амино-4-хлорфенил)-

этилен, 3,3’-диамино-4,4’-дихлорбензофенон и 

3,3’-диамино-4,4’-дихлордифенилметан были по-

лучены в результате постадийных процессов, от-

дельные стадии которых представлены в работах 

[16-19]. Целевые продукты были очищены пере-

кристаллизацией из метанола с водой; Тпл. 143-

144, 164-166, 106-107 С соответственно. 

Синтез полимеров. Синтез полинафтили-

мидов на основе 3,3′-диамино-4,4′-дихлорари-

ленов и ароилен-бис(нафталевых ангидридов) был 

осуществлен в условиях высокотемпературной 

полициклоконденсации в м-крезоле в присутствии 

бензойной кислоты в качестве катализатора. Реак-

цию проводили при температуре 140-170 С в те-

чение 7 часов при перемешивании, затем темпера-

туру поднимали до 190-200 С и перемешивали 

при этой температуре еще 7 часов. Полимер выде-

ляли из реакционной массы высаждением в мета-

нол. 
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Исследование ПНИ. Приведенные вязко-

сти ПНИ измеряли для 0,5%-ных растворов поли-

меров в N-метил-2-пирролидоне (N-МП) при 25 С 

с применением вискозиметра Оствальда. 

ИК спектры ПНИ записывали на приборе 

FT-IR Bruker Vertex 70 Spectrophotometer c приме-

нением пластин КBr толщиной 5-6 мк. 

Термостойкость ПНИ изучали методом 

динамического ТГА с использованием термоба-

ланса Seiko Robotic RTG 200. Измерения прово-

дили на воздухе при скорости нагревания  

10 град/мин. За температуру начала термодест-

рукции принимали температуру потери 5% ис-

ходной массы ПНИ.  

Температуры размягчения ПНИ определя-

ли на приборе Цейтлина. Кислородные индексы 

ПНИ определяли на приборе Stanton-Rekraft. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Метод получения ароилен-бис(нафталевых 

ангидридов) преставляет собой трехстадийный 

процесс [14, 15]. На первой стадии из двух молей 

аценафтена и дихлорангидридов дикарбоновых 

кислот в условиях реакции Фриделя – Крафтса 

были получены бис-аценафтилы, которые затем 

окисляли до бис(нафталевых кислот), а последние 

были дегидратированы в диангидриды (схема 1). 
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Схема 1 

Scheme 1 

 

1,1-Дихлор-2,2- бис(3-амино-4-хлорфенил)-

этилен был получен в результате постадийного 

процесса [16-19] (схема 2), включающего конден-

сацию хлораля с двукратным мольным количе-

ством хлорбензола [16]; нитрование полученного 

1,1,1-трихлор-2,2-бис(4-хлорфенил)этана [17, 18]; 

дегидрохлорирование полученного 1,1,1-трихлор-

2,2-бис(3-нитро-4-хлорфенил)этана до 1,1-дихлор-

2,2-бис(3-нитро-4-хлорфенил)этилена [19]; восста-

новление последнего до 1,1-дихлор-2,2-бис(3-

амино-4-хлорфенил)этилена [19]. 
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Схема 2 

Scheme 2 

 

В результате нитрования 1,1-дихлор-2,2-

бис(4-хлорфенил)этилена был получен 3,3’-динит-

ро-4,4’-дихлорбензофенон, восстановленный да-

лее до 3,3’- диамино-4,4’-дихлорбензофенона и 

3,3’-диамино-4,4’-дихлордифенилметана (схема 3). 
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Строение всех полученных полупродуктов 

и целевых мономеров подтверждено данными 

элементного анализа, ЯМР и ИК-спектроскопии. 

Синтез ПНИ был осуществлен взаимоде-

ствием диаминодихлорариленов с ароилен-бис-

(нафталевыми ангидридами в соответствии со 

схемой 4: 

Схема 4 

Scheme 4 

 

Реакцию осуществляли в условиях высо-

котемпературной, каталитической, одностадийной 

полициклоконденсации в м-крезоле. Реакции про-

водили при перемешивании в атмосфере азота в 

присутствии катализатора – бензойной кислоты, 

сначала при температуре 140°С в течение 7 часов, 

затем температуру поднимали до 170-180°С и 

продолжали перемешивание еще 7 часов. В итоге 

продукт реакции с течением времени гомогенизи-

руется и остается гомогенным на всем протяже-

нии процесса, приводя к получению полимеров, 

структуры которых подтверждены данными ИК-

спектрального анализа. 

В ИК спектрах полинафтилимидов содер-

жатся максимумы поглощения в области 1705-

1715 см
-1

, обусловленные наличием в молекуле 

третичного атома азота. В спектрах всех ПНИ от-

сутствуют максимумы поглощения в области 

1740-1780 см
-1

 и 3200-3400 см
-1

, характерные для 

концевых ангидридных и аминогрупп соответст-

венно [20]; а также полосы поглощения в области 

2500-3300 см
-1
, присущие карбонильным и амид-

ным группам промежуточных перикарбоксиамидов. 

Эти данные свидетельствуют 

о высокой степени циклизации по-

лученных полинафтилимидов, то 

есть об отсутствии в макромолеку-

лах полимеров недоциклизованных 

звеньев.  

Все синтезированные ПНИ 

хорошо растворяются в полярных 

апротонных растворителях – N-МП, 

ДМФА, а некоторые даже в хлоро-

форме. Повышенная растворимость 

рассматриваемых ПНИ по сравне-

нию с традиционными полимерами 

этого класса связана, вероятно, с 

наличием в их макромолекулах объ-

емистых атомов хлора и дихлорэти-

леновых групп, способствующих, 

согласно работам [12, 13], уменьше-

нию межмолекулярного взаимодей-

ствия и образованию менее плотной 

упаковки полимеров. 

Приведенные вязкости рас-

творов синтезированных ПНИ в  

N-МП лежали в пределах 0,47-0,67 

дл/г (табл. 1). Сравнительно низкие 

вязкостные характеристики рас-

сматриваемых ПНИ, вероятно, объ-

ясняются пониженной нуклеофиль-

ностью исходных диаминодихлора-

риленов, связанной с электроноак-

цепторным характером „мостиковых” карбониль-

ной и дихлорэтиленовой группировок; а также  с 

электроноакцепторным характером атомов хлора, 

находящихся в о-положениях к аминогруппам, и с 

экранированием аминогрупп хлорными о-

заместителями. Еще одним фактором, опреде-

ляющим низкие вязкостные характеристики полу-

ченных ПНИ, является несимметричная структура 

их макромолекул, удаляющая их от «стержневид-

ных» полимерных систем. 

Температуры размягчения полимеров, со-

гласно данным термомеханического анализа 

(табл. 1), составляли 210-290°С. Изучение темпе-

ратур деструкции с применением метода ДТГА 

показало, что на воздухе при скорости подъема 

температуры 10 град/мин синтезированные ПНИ 

теряли 5% исходной массы в температурном ин-

тервале 480-530°С (табл. 1), причем ПНИ с карбо-
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нильными группами были более термостойки, чем 

ПНИ с дихлорэтиленовыми группами на 30-50°С, 

что, вероятно, объясняется большим содержанием 

хлора на условную единицу молекулярной массы. 
 

Таблица 1 

Некоторые характеристики полинафтилимидов 

общей формулы 

Table 1. Some characteristics of the polynaphtylimides 

of general formula 

R N

Cl

C

C

O

O

C

O

R' C

O

C

C

O

O

N

Cl

n  
-R- -R’- ηпр., дл/г Тразм., °С Т5%, °С КИ, % 

CCl2

C

 
CCl2

C

 

0,62 210 480 62,5 

C

O  CCl2

C

 

0,57 248 520 54,0 

-СН2- 
CCl2

C

 

0,58 245 510 55,8 

CCl2

C

 

C

O  

0,67 242 490 56,0 

C

O
 

C

O  

0,47 290 530 34,0 

-СН2- 
C

O  

0,51 270 510 38,4 

Примечание: ηпр.определяли в N-МП (0,5 г/100мл) при  

25 °С 

Note: ηпр. was determined in N-methyl-2-pyrrolidone  

(0.5 g/l00 ml) at 25 °C 

Таблица 2 

 Некоторые характеристики пленок на основе по-

линафтилимидов общей формулы 

Table 2. Some characteristics of films on the base of 

polynaphtylimides of general formula 
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–R– 

Исходные прочно-

стные характери-

стики при 25 °С 

Прочностные характе-

ристики после термо-

старения  

в течение 1000 ч  

при 250 °С 

δр, МПа εр, % δр, МПа εр,  % 

C

O   

130 21 132 19 

CCl2

C

 

120 19 122 17 

 

Несмотря на невысокие вязкости все ПНИ, 

приведенные в схеме 4 и табл.1, образуют из рас-

творов в N-МП пленки, которые характеризуются 

умеренными деформационно-прочностными свой-

ствами (табл. 2). 

Как видно (табл.2), полученные пленки 

характеризуются умеренными значениями проч-

ности на разрыв ( р = 120-130 Мпа) и разрывного 

удлинения ( р = 19÷21 %). Термостарение пленок 

на воздухе в течение 1000 ч. при температуре 

250°С не привело к существенной потере прочно-

стных свойств пленок: более того, термостарение 

пленок, содержащих 1,1-дихлорэтиленовые груп-

пировки приводило к некоторому возрастанию ее 

разрывной прочности. Величины разрывных уд-

линений пленок несколько уменьшились в резуль-

тате термостарения, это может быть связано с 

процессами «сшивания» полимера, в частности, за 

счет 1,1-дихлорэтиленовых группировок, а также, 

возможно, по двойной связи >С=ССl2. 

Анализ данных по огнестойкости синтези-

рованных полимеров показал (табл. 1), что введе-

ние атомов хлора в ароматические ядра приводит 

к значительно большему увеличению кислородно-

го индекса, нежели использование систем с 1,1-

дихлорэтиленовыми группами. Правда, наиболь-

шей огнестойкостью обладают полимеры, содер-

жащие в макромолекуле одновременно объемные 

атомы хлора и 1,1-дихлорэтиленовые группы. В 

частности, у полинафтилимида на основе 1,1-

дихлор-2,2-бис[(3-амино-4-хлорфенил)]этилена и 

1,1-дихлор-2,2-бис[4(1,8-дикарбоксинафтоил)фе-

нил]этилена КИ достигает 62,5 % (табл. 1). 
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Изучены особенности полимеризации метилметакрилата (ММА) в присутствии 

бис(трифенилфосфин)никель дибромида, цинковой пыли и различных арилгалоидных 

инициаторов. Установлено, что введение в пара-положение арилбромида сильных ак-

цепторных групп приводит к существенному росту выхода полимера.  

Ключевые слова: арилбромиды, бис(трифенилфосфин)никель дибромид, цинковая пыль, ката-

лиз, полимеризация, метилметакрилат 

ВВЕДЕНИЕ 

Применение металлокомплексных соеди-

нений для регулирования молекулярно-массовых 

характеристик и кинетических параметров поли-

меризации виниловых мономеров относится к 

числу приоритетных направлений развития синте-

тической химии полимеров. В качестве инициато-

ров радикальной полимеризации по механизму с 

переносом атома (Atom Transfer Radical Polyme-

rization - ATRP) выступают органические галоге-

ниды, участвующие в процессе окисления ком-

плекса металла [1 - 3]. В работах [4-7] предложе-

ны системы на основе дибромида бис(три-фенил-

фосфин)никеля в присутствии цинковой пыли и 

инициатора - арилгалогенида (йод-, бром- и хлор-

бензола), комбинация которых способна вызывать 

полимеризацию виниловых мономеров. При этом 

активные каталитические центры, участвующие в 

полимеризации, образуются из исходных компо-
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нентов непосредственно в процессе синтеза мак-

ромолекул (in situ). 

Кроме того, известно [8], что замещенные 

арилхлориды, в частности пара-хлоранизол, пара-

хлортолуол, пара-хлорацетофенон и пара-

хлорбензонитрил, активно вступают в реакции 

гомосочетания в условиях металлокомплексного 

катализа с участием фосфиновых комплексов ни-

келя. Катализируемая NiCl2(PPh3)2 в присутствии 

цинка реакция конденсации арилбромидов, со-

держащих заместители в ароматическом кольце, 

со стиролом, способствует 70-100%-му выходу 

основных продуктов – стильбенов [9].  

Следовательно, хлор- и бромпроизводные 

бензола как компоненты бинарных инициирую-

щих систем весьма перспективны в органическом 

синтезе, включая синтез полимеров. В этой связи 

нами было изучено влияние строения бром- и 

хлорарильных инициаторов – регуляторов роста 

цепи в синтезе полиметилметакрилата, катализи-

руемом NiBr2(PPh3)2 в присутствии цинковой пы-

ли при 65 С. В качестве объектов исследования 

были выбраны: 9-бромантрацен, пара-бромхлор-

бензол, бромбензол и его гомологи, содержащие 

как донорные заместители в ароматическом коль-

це (пара- и орто-броманизол, пара- и орто-

бромтолуол, пара-бром-анилин и пара-бром-N,N-

диметиланилин), так и акцепторные группы (пара- 

и мета-бромацетофенон, пара-бромбензонитрил, 

пара-бромдифенил), а также хлорарильные - α-

хлорнафталин и пентафторхлорбензол.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Предварительно высушенные над хлори-

стым кальцием хлороформ, гексан, бромбензол 

перегнаны при атмосферном давлении [10], а о- и 

п-броманизол, о-бромтолуол, α-хлорнафталин, м-

бромацетофенон, пентафторхлорбензол, метилме-

такрилат – при пониженном давлении [11].  

Активирование цинковой пыли проводили 

по Клемменсену [12]. Комплекс NiBr2(PPh3)2 по-

лучали согласно методике [13] из NiBr2∙3Н2О и 

трифенилфосфина в бутаноле. Трифенилфосфин 

перекристаллизовывали из этанола. Никель бро-

мид, оксид алюминия, п-бромтолуол, п-бром хлор-

бензол, п-бромдифенил, п-бромацетофенон, 9-бром-

антрацен, п-бром-анилин, п-бром N,N-диметил-

анилин, п-бромбензонитрил – коммерческие про-

дукты. Физико-химические константы использо-

ванных соединений соответствуют литературным 

данным. 

Проведение полимеризации: точные на-

вески цинковой пыли, NiBr2(PPh3)2 , инициатора и 

ММА, а также магнитную мешалку помещали в 

ампулу, которую присоединяли к вакуумной уста-

новке и трижды дегазировали, охлаждая содер-

жимое ампулы жидким азотом. Затем ее перепаи-

вали и помещали в термостат (65 С) на опреде-

ленное время, по истечении которого ампулы 

вскрывали, их содержимое, растворенное в хло-

роформе, фильтровали через оксид алюминия на 

фильтре Шотта для очистки от остатков катализа-

тора и цинковой пыли и высаживали в гексан. Об-

разцы полимеров сушили в вакууме до постоянно-

го веса.  

Молекулярно-массовые характеристики 

полимеров анализировали методом гель-проника-

ющей хроматографии на жидкостном хромато-

графе Knauer (Германия) с каскадом колонок 

Phenogel-10^3 и Phenogel-10^5 (Phenomenex, 

США). В качестве детектора использовали диф-

ференциальный рефрактометр и УФ-детектор с 

рабочей длиной волны 254 нм. Элюентом служил 

ТГФ. Скорость потока элюента – 1 мл/мин, Т=25 С. 

Для калибровки применяли узкодисперсные стан-

дарты полиметилметакрилата (ПММА).  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

При полимеризации метилметакрилата в 

присутствии системы NiBr2(PPh3)2/Zn/бромбензол 

выход полимера за 5 часов достигает лишь 8 %, а 

значение его среднечисленной молекулярной мас-

сы (Мn) составляет 5.0∙10
3
. Введение атома хлора 

в молекулу инициатора бромбензола в пара-

положение практически не влияет на выход поли-

мера и значение Мn (9 % и 5.2∙10
3
, соответствен-

но). Инициатор п-бромхлорбензол в своем составе 

содержит два галогена: хлор и бром. В соответст-

вии с литературными данными [9], в реакции по-

лимеризации наиболее вероятно отщепление ато-

ма брома. Не случайно, в случае 1,4-бромхлор-

бензола при взаимодействии со стиролом в ацето-

нитриле в присутствии пиридина и каталитиче-

ской системы NiCl2(PPh3)2/Zn с высоким выходом 

получен продукт кросс-сочетания - 4-хлорстиль-

бен, тогда как 4-бромстильбен не обнаружен. 

Электронодонорные метильные группы, 

введенные в пара- или орто-положение молекулы 

бромбензола как инициатора, не способствуют 

повышению его активности. Не случайно, ПММА, 

синтезированный в присутствии пара- и орто-

бромтолуола, никелевого катализатора и цинко-

вой пыли, был получен за 5 ч с выходом 9 и 3 %, 

соответственно. Аналогичным образом, пара- и 

орто-броманизол в сочетании с NiBr2(PPh3)/Zn 

приводят за этот же промежуток времени к выхо-

дам ПММА 6 и 2 %, соответственно. Из экспери-

ментальных данных следует, что донорные замес-

тители, находящиеся в орто-положении по отно-

шению к галогену в молекуле инициатора приво-
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дят к наименьшему выходу полимера по сравне-

нию с изомерами, содержащими аналогичные 

группы в пара-положении. Вероятно, в данном 

случае стерический фактор оказывает влияние на 

поведение инициатора и, соответственно, на вы-

ход образующегося полимера: метильная или ме-

токсильная группы, находящиеся в орто-

положении по отношению к атому брома в ини-

циаторе, экранируют реакционный центр, тем са-

мым, уменьшают его скорость взаимодействия с 

металлокомплексом (1): 
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где Z – СО(О)СН3, А – СН3; R – СН3 или ОСН3.  

Полученные результаты согласуются с 

данными работы [9], в соответствии с которыми 

реакция конденсации арилбромидов со стиролом, 

катализируемая комплексами никеля в присутст-

вии цинка, весьма чувствительна к пространст-

венным факторам: при использовании 2-бром-

толуола выход 2-метилстильбена составлял 32 %, 

а в присутствии 4-бромтолуола – 83 %. 

Из литературных данных известно [9], что 

реакцию получения монозамещенных стильбенов 

конденсацией стирола с замещенными фенилбро-

мидами, ингибируют соединения, имеющие азот-

содержащие группы (нитро- и амино-) в своем 

составе.  

Нами установлено, что введение в молеку-

лу бромбензола аминогруппы оказывает ингиби-

рующее влияние на выход ПММА. Так, полимер с 

участием инициирующих систем на основе пара-

бром-анилина, NiBr2(PPh3)2 и цинковой пыли был 

получен с выходом 4 % за 5 ч. В случае использо-

вания в качестве иницииатора пара-бром N,N-

диметиланилина выход ПММА за этот же проме-

жуток времени не высок (< 7%). 

Таким образом, наличие донорных замес-

тителей в молекуле бромбензола не способствует 

повышению его активности в реакции полимери-

зации и, соответственно, выходу синтезируемых 

полимеров. Вероятно, в случае электронодонор-

ных заместителей арилбромид на промежуточной 

стадии образует более устойчивый комплекс (2) 

(см. схему).  

Стерические факторы также оказывают 

существенное влияние на выход полимера в при-

сутствии никельсодержащих агентов. Так, конвер-

сия мономера в присутствии объемного 9-бром-

антрацена составила всего 4%.  
Наличие акцепторных групп в пара-

положении галогенпроизводного, напротив, по-

вышает активность инициирующей системы. В 

частности, пара- и мета-бромацетофенон, содер-

жащие акцепторную ацильную группы в аромати-

ческом кольце, проявляют различную активность 

как компоненты инициатора (табл. 1). Так, введе-

ние электроноакцепторной группы в мета-

положение по отношению к атому галогена не 

способствовало существенному увеличению вы-

хода полимера – за 5 часов конверсия не превы-

шала 11 % со значением Мn 58.3∙10
3
. В случае па-

ра-бромацетофенона выход ПММА достиг 20 % 

за аналогичный промежуток времени, при этом Мn 

– 5.3∙10
3
. Интересно отметить, что молекулярная 

масса (ММ) ПММА, синтезированного в присут-

ствии мета-бромацетофенона, выше значения 

ММ полимера, полученного в присутствии бром-

бензола, содержащего ацетильную группу в пара-

положении. В случае мета-бромацетофенона об-

разуется меньшее количество реакционных цен-

тров, способных инициировать полимеризацию, 

что приводит к получению полимера с меньшим 

выходом, но с большим значением ММ. В присут-

ствии пара-бромдифенила ПММА синтезирован с 

выходом 24 % за 5.5 часов с Мn 9.3∙10
3
. 

Более значительное увеличение выхода 

полимера достигнуто путем введения в систему 

инициатора, содержащего в пара-положении аро-

матического кольца бромбензола сильную акцеп-

торную группу – нитрильную. Так, синтез ПММА 

в присутствии NiBr2(PPh3)2/Zn и пара-бромбензо-

нитрила приводил к полимеру с выходом 26 % и 

Мn 3.4∙10
3
 (за 5 часов).  

Таким образом, экспериментально уста-

новлено, что среди арилбромидов наиболее пер-

спективными инициаторами в никель-катализи-

руемом синтезе полимеров являются арены, со-

держащие сильные акцепторные заместители в 

пара-положении по отношению к атому галогена, 

в частности нитрильную и ацетильную. В этой 

связи синтез ПММА с участием указанных ини-

циаторов был изучен более подробно. 

Показано, что полимеризация ММА с 

NiBr2(PPh3)2 и Zn, в присутствии пара-бромбензо-

нитрила или пара-бромацетофенона приводит к 

синтезу полимеров с конверсиями ~100 и ~50 % за 

17 и 80 часов, соответственно. Зависимость кон-

версии ММА от времени описывается пологой 

кривой (рис. 1), что характерно для процессов по-

лимеризации, протекающих без автоускорения. 

Выход ПММА, синтезированного с участием па-

ра-бромацетофенона, за 20 часов составил 30 %. 
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За этот же промежуток времени полимеризация с 

участием пара-бромдифенила привела к почти 

аналогичному выходу, который составил 36 %. 

Однако полимер характеризовался относительно 

высоким коэффициентом полидисперсности (~ 4). 

Более детальное изучение особенностей полиме-

ризации ММА в присутствии комплексов никеля 

было проведено на примере пара-бромацетофе-

нона и пара-бромбензонитрила. 

 

 
Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации ММА в присут-

ствии NiBr2(PPh3)2/Zn/п-бромбензонитрил (1) и 

NiBr2(PPh3)2/Zn/п-бромацетофенон (2). Примечание: Здесь и в 

рис. 2-4: [(Ph3P)2NiBr2] = 1.25 мол. %, [Zn] = 25 мол. %, 

[BrС6Н4СN или BrС6Н4С(О)СH3] = 25 мол. %, Т=650С 

Fig. 1. Kinetic curves for MMA polymerization in the presence of 

the NiBr2(PPh3)2/Zn/p-bromobenzonitrile (1) and 

NiBr2(PPh3)2/Zn/p-bromoacetophenone (2) systems. Note: Here 

and in figs. 2-4: [(Ph3P)2NiBr2] = 1.25 mоl. %, [Zn] = 25 mоl. %, 

[BrС6Н4СN or BrС6Н4С(О)СH3] = 25 mоl. %, Т=650С 

 

 
Рис. 2. Зависимости ln([M]0/[M]t) от времени полимеризации 

ММА в присутствии систем (1) и (2), где [M]0 – начальная 

концентрация мономера, [M]t - концентрация мономера в 

определенный момент времени 

Fig. 2. The plot of ln([M]0/[M]t) vs. time of MMA polymerization 

in the presence of the systems (1) and (2), where [M]0 – initial 

monomer concentration, [M]t - monomer concentration in a 

certain moment of reaction time 

 

Установлено, что логарифмические зави-

симости отношения начальной концентрации мо-

номера ([M]0) к его текущей концентрации ([M]t) 

от времени носят линейный характер (рис. 2). 

Данный факт свидетельствует о первом порядке 

реакции и постоянстве числа активных центров, 

на которых происходит рост полимерной цепи, 

что, в свою очередь, указывает на отсутствие про-

цессов необратимого обрыва. Подобные законо-

мерности характерны для процессов радикальной 

полимеризации, протекающих в контролируемом 

режиме [3]. 

 

 
Рис. 3. Зависимости среднечисленной молекулярной массы 

ПММА от конверсии в присутствии систем (1) и (2) 

Fig. 3. The dependence of number – average molecular weight of 

PMMA on conversion in the presence of the systems (1) and (2) 
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Рис. 4. Кривые ММР образцов ПММА, синтезированных в 

присутствии системы (1) при степенях конверсии (%): 1 (1); 

26 (2); 61 (3); 89 (4). Кривые нормированы на конверсию 

Fig. 4. MWD curves of the samples of PMMA prepared in the 

presence of the system (1) at conversion degree (%): 1 (1); 26 (2); 

61 (3); 89 (4). The curves are normalized on conversion 

 

Значения среднечисленной молекулярной 

массы ПММА, полученного с участием пара-

бромбензонитрила или пара-бромацетофенона, 

равномерно увеличиваются с ростом конверсии 

мономера (рис. 3, табл. 2 и 3). При этом коэффи-

циенты полидисперсности полимеров вплоть до 

глубоких степеней превращения в случае п-бром-

бензонитрила не превышают 1.5 (табл. 2), а кри-

вые молекулярно-массового распределения при 

этом смещаются в высокомолекулярную область 

(рис. 4), что характерно для процессов радикаль-
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ной полимеризации, протекающих в контроли-

руемом режиме [3]. Вероятно, в данном случае 

процесс протекает аналогично ранее приведенной 

схеме [14]. 

Поскольку, как было показано выше, на-

личие акцепторных групп в пара-положении 

арилбромида приводит к существенному росту 

выхода полимера, нами была изучена полимери-

зация ММА с участием арилхлоридов, содержа-

щих акцепторные фторидные группы. Установле-

но, что выход ПММА в присутствии пентафтор-

хлорбензола, цинковой пыли и никелевого катали-

затора составил всего 0.6 % за 5 часов. Вероятно, 

пентафторхлорбензол при взаимодействии с ком-

плексом (1) образует устойчивое, не распадаю-

щееся в температурных условиях эксперимента 

соединение (2). Это согласуется с литературными 

сведениями [15], в соответствии с которыми окис-

лительное присоединение арилгалогенидов проте-

кает намного быстрее, когда они перфторированы, 

приводя к устойчивым интермедиатам. 
Известно, что в реакции конденсации 

арилбромиды значительно более активны, чем 

арилхлориды [16]. Аналогичная закономерность 

была отмечена нами при изучении полимеризации 

ММА с их участием. Так, в присутствии α-хлор-

нафталина, образующего на промежуточной ста-

дии пространственно затрудненный нафталино-

вый радикал, ПММА был синтезирован лишь с 

2%-ым выходом за этот же промежуток времени. 

Это согласуется с ранее полученными сведения-

ми, где природа атома галогена инициатора суще-

ственно влияет на выход образующихся полиме-

ров, и конверсия мономера в присутствии 

NiХ2(PPh3)2/Zn, ацетонитрила и пиридина при 

65 С за 5 часов убывает в ряду С6Н5I→С6Н5Br→ 

→С6Н5Cl с 17 до 3 %, соответственно [5].  

Таким образом, строение галогенсодер-

жащего инициатора оказывает существенное 

влияние на конверсию и молекулярно-массовые 

характеристики полимеров, синтезируемых в при-

сутствии никельсодержащих каталитических сис-

тем. Установлено, что введение в молекулу арил-

бромида донорных групп не приводит к повыше-

нию активности инициатора и, соответственно, 

росту конверсии мономера, который был достиг-

нут при введении в пара-положение инициатора 

сильных акцепторных заместителей. Так, выход 

полимера, полученного в присутствии никелевого 

катализатора, цинковой пыли и пара-бромбензо-

нитрила достигает ~100 %, а значения коэффици-

ентов полидисперсности ПММА вплоть до глубо-

ких степеней превращения не превышают 1.5, что 

характерно для процессов полимеризации, проте-

кающих в контролируемом режиме. 

Таблица 1 

Молекулярно-массовые характеристики ПММА, синтезированного в присутствии системы NiBr2(PPh3)2/Zn 

и арилбромидных инициаторов за 5 ч 

Table 1. Molecular – weight parameters of PMMA samples prepared with NiBr2(PPh3)2/Zn and arylbromide 

initiators for 5 h 

№ Инициатор Формула инициатора α, % Мn∙10
-3

 Мw∙10
-3

 Мw/Мn 

1 Мета-бромацетофенон 
 

11 58.3 197.2 3.4 

2 Пара-бромацетофенон 
 

20 5.3 10.0 1.9 

3 Пара-бромдифенил 
 

24 9.3 36.8 4.0 

4 Пара-бромбензонитрил 
 

26 4.5 5.9 1.3 

Примечание: здесь и в табл.2,3: [(Ph3P)2NiBr2]=1.25 мол.%, [Zn]=25 мол.%, [инициатор]=25 мол.%, Т=65 С 

Note: Here and in tables 2,3: [(Ph3P)2NiBr2]=1.25 mоl.%, [Zn]=25 mоl.%, [initiator]=25 mоl.%, Т=65 С 

 

Таблица 2 

Молекулярно - массовые характеристики ПММА, 

синтезированного в присутствии системы: 

NiBr2(PPh3)2/Zn/п-бромбензонитрил 

Table 2. Molecular – weight parameters of PMMA samp-

les prepared with NiBr2(PPh3)2/Zn/p-bromobenzonitrile 

№ Время, ч Конверсия, % Мn∙10
-3

 Мw∙10
-3

 Мw/Мn 

1 5 26 4.5 5.9 1.3 

2 8 61 7.6 11.7 1.5 

3 11 89 10.1 15.3 1.5 

 

Таблица 3 

Молекулярно - массовые характеристики ПММА, 

синтезированного в присутствии системы: 

NiBr2(PPh3)2/Zn/п-бромацетофенон  

Table 3. Molecular – weight parameters of PMMA samp-

les prepared with NiBr2(PPh3)2/Zn/p- bromoacetophenone  

№ Время, ч Конверсия, % Мn∙10
-3

 Мw∙10
-3

 Мw/Мn 

1 1 1 3.8 4.9 1.3 

2 5 20 5.3 10.0 1.9 

3 30 37 9.7 19.8 2.0 

4 80 48 10.3 21.3 2.1 

Br- -CN 

-Br – 

  -Br -           C ( O ) C H 3 - 

  

-Br 

-           C ( O ) C H 3 - 
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Рентгенодифрактометрическое исследование ориентированных волокон шерсти 

показало ярко выраженную анизотропию кристаллитных областей и отсутствие ори-

ентации аморфной фазы биополимера. Предложено проводить оценку изменения содер-

жания аморфной фазы в волокнах шерсти при различных воздействиях методом срав-

нения по нормализованной интенсивности когерентной составляющей диффузного гало. 

Ключевые слова: волокна шерсти, рентгеноструктурный анализ, анизотропия, кристаллиты, 

диффузное рассеяние 

Шерсть обладает многими ценными свой-

ствами: высокой гигроскопичностью, низкой теп-

лопроводностью, повышенной несминаемостью и 

износостойкостью. В связи с этим она является 

хорошим сырьем для изготовления тканей. Осно-

вой шерсти является белковый полимер  кератин, 

особенности строения которого должны опреде-

лять характеристики волокон. Необходимо отме-
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тить, что данных о структурных параметрах шер-

сти недостаточно для целенаправленного измене-

ния ее свойств при подготовке. Настоящая работа 

посвящена рентгенографическому исследованию 

надмолекулярной структуры суровых волокон 

тонкой овечьей шерсти. 

Рассеяние рентгеновских лучей анализи-

ровали на дифрактометре ДРОН-3, используя из-

лучение CuK , выделенное сбалансированными Ni 

и Сo фильтрами. Съемку осуществляли по схеме 

"на просвет" в диапазоне углов 2  = 5 – 37  при 

одновременном повороте образца и детектора. 

Для оценки анизотропии исследуемых об-

разцов шерсти анализировали дифракцию рентге-

новских лучей ориентированными волокнами. Для 

этого применяли специальный держатель [1], ус-

танавливаемый на гониометрической приставке, 

обеспечивающей возможность регулируемого по-

ворота волокон в вертикальной плоскости. Эква-

ториальное и меридиональное рассеяние исследо-

вали соответственно при вертикальном и горизон-

тальном расположении волокон, а азимутальную 

дифракцию – при 45 -ном наклоне оси образца от 

вертикали. 

Интенсивность рассеяния образцами 

Iобр(2 ) при заданных углах дифракции 2  опреде-

ляли с учетом фона и использования дифференци-

альных фильтров по алгоритмам, приведенным в 

работе [2]. Фон учитывали отдельной съемкой 

ячейки. 

 

 
Рис. 1. Кривые экваториального (a), азимутального (b) и ме-

ридионального (c) рассеяния рентгеновских лучей волокнами 

шерсти 

Fig. 1. Curves of equatorial (a), azimuthal (b) and meridional (c) 

scattering of X-rays by wool fibers 

Кривые интенсивности экваториального, 

азимутального и меридионального рассеяния 

рентгеновских лучей волокнами шерсти, пред-

ставленные на рис. 1, позволили охарактеризовать 

положение и вид основных дифракционных реф-

лексов (табл. 1). 
 

Таблица 1 

Характеристики основных дифракционных реф-

лексов для волокон шерсти 

Table 1. Characteristics of basic diffraction reflexes for 

wool fibers  

Положение 2 , град Вид d, нм L, нм 

экватор 9,25 острый 0,955 2,13 

меридиан 17,87 острый 0,496  

экватор 

азимут 

меридиан 

20,6 диффузный 0,431  

 

Наличие экваториального рефлекса 010 

при 2  = 9,25  (рис. 1a) и меридионального реф-

лексов 005 при 2  = 17,87  (рис. 1c) [3] указывает 

на ярко выраженную анизотропию кристаллитных 

областей (микрофибрилл) шерсти, что согласуется 

с литературными данными [4]. Вместе с тем необ-

ходимо отметить отсутствие ориентации аморф-

ной фазы биополимера, о чем свидетельствует 

слабая зависимость интенсивности диффузного 

гало при 2  = 20,6  от угла поворота образца. По-

видимому, этим обстоятельством обусловлены 

низкие значения показателей ориентации для во-

локон шерсти, определяемых методом двойного 

лучепреломления [5]. 

По угловому положению основных реф-

лексов определены межплоскостные расстояния d 

(табл. 1), расчет которых проводили по формуле 

,)sin2/(d  

где  – длина волны применяемого излучения, нм; 

 – угловое положение рефлекса, град. 

Для количественной оценки надмолеку-

лярной структуры полимера определяли также 

поперечные размеры микрофибрилл, используя 

соотношение [6] 

cos

9.0
L , 

где  – полуширина наиболее интенсивного эква-

ториального рефлекса 010, определенная с учетом 

инструментального фактора, который оценивали 

по поликристаллическому образцу карбамида. 

Поперечный размер микрофибрилл воло-

кон шерсти, представленный в таблице, составля-

ет лишь 2,13 нм, что является косвенным свиде-

тельством низкой степени кристалличности ука-

занного полимера, определяющей физико-химиче-
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ские и механические показатели волокон шерсти, 

и не противоречит литературным данным [7]. 

Анализ степени кристалличности рентге-

нографическим методом требует устранения или 

учета анизотропии препаратов. В связи с этим об-

разцы готовили также в виде таблеток, спрессо-

ванных в специальной форме из измельченных 

волокон при давлении от 2 до 400 МПа, которые 

помещали в плоскую ячейку.  

Рентгенодифрактограмма, представленная 

на рис. 2, свидетельствует о том, что для измель-

ченных волокон шерсти относительная интенсив-

ность рефлекса 010 существенно снижается, а 

рефлекс при 2  = 17,87  практически не проявля-

ется. Основной вклад в рассеяние рентгеновских 

лучей биополимером вносят аморфные области, 

характеризуемые диффузным гало с максимумом 

при 2  = 20,6 . Указанное обстоятельство также 

свидетельствует о низкой степени кристаллично-

сти волокон шерсти. 

 

 
Рис. 2. Рентгенодифрактограмма измельченных волокон шерсти 

Fig. 2. X-ray pattern of crushed wool fibers 

 

При анализе волокон трудно обеспечить 

сферическую симметрию рассеяния вследствие 

анизометрии фрагментов волокон. Специфика уг-

лового распределения интенсивности рассеяния 

кристаллитами и аморфной фазой, а также отсут-

ствие объективных данных о нормализованной 

величине симметричного рассеяния для шерсти, 

затрудняют определение абсолютной степени 

кристалличности волокон. 

Для получения количественных данных 

проводили операцию нормализации интенсивно-

сти дифракции  с использованием внешнего стан-

дарта и учетом массы препарата на первичном 

пучке [8] 

Анализ нормализованных значений интен-

сивности дифракции n

обрI (21 ) для волокон шер-

сти, спрессованных при давлении от 2 до 400 МПа 

(табл. 2), позволил установить, что анизотропия 

образцов не влияет на интенсивность максимума 

диффузного гало. С целью исключения возможно-

го влияния меридионального рефлекса на харак-

тер диффузного гало определение интенсивности 

при этом осуществляли под углом 2  = 21,0 . 
 

Таблица 2 

Влияние условий прессования волокон шерсти на 

нормализованную интенсивность диффузного гало 

Table 2. Influence of conditions of pressing wool fibers 

on the normalized intensity of diffuse halo 

Давление, МПа 
n

обрI (21 ), имп/с 

2 398 

50 395 

100 399 

200 398 

400 395 

 

Полученные данные свидетельствуют о 

том, что оценку изменения содержания аморфной 

фазы k в волокнах шерсти при каких-либо воздей-

ствиях можно проводить методом сравнения [9] 

по нормализованной интенсивности когерентной 

составляющей диффузного рассеяния для обрабо-

танного и исходного образцов  





21

21
n

исх,ког

n

x,ког

I

I
k , 

где n

x,когI (21 ) и n

исх,когI (21 ) – нормализованная 

интенсивность когерентного рассеяния при 

2  = 21  соответственно для обработанных и ис-

ходных волокон шерсти. 

Когерентная составляющая рассеяния оп-

ределяется на основании нормализованных значе-

ний экспериментальной интенсивности n

обрI (21 ) и 

некогерентной составляющей n

некI (21 ) по сле-

дующей формуле 

)(21)(21)(21  n

нек

n

обр

n

ког III . 

Нормализованные значения интенсивно-

сти некогерентного рассеяния можно определить 

по данным для карбамида [2] с учетом различий 

химического состава и массового коэффициента 

поглощения для модельного соединения и керати-

на шерсти. 

Разработанный комплекс эксперименталь-

ных и расчетных процедур может быть использо-

ван для объективного контроля изменений надмо-

лекулярной структуры волокон шерсти при раз-

личных вариантах обработки, когда существует 

опасность разрушения ценного биополимера, и 

обоснования оптимальных технологических ре-

жимов. 
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СИНТЕЗ НОВЫХ S- И N- ПРОИЗВОДНЫХ 5-(4-МЕТИЛФЕНИЛ)-2,4-ДИГИДРО-3H-1,2,4-
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Изучены реакции 5-(4-метилфенил)-2,4-дигидро-3Н-1,2,4-триазол-3-тиона с раз-

личными моноэлектрофилами и выбраны лучшие условия их проведения. На основе дос-

тупных реагентов синтезирован ряд новых производных 1,2,4-триазолтионов. 

Ключевые слова: 1,2,4-триазол-3-тион, S-алкилирование,  N-ацетилирование, реакция Манниха 

Разработка методов получения новых про-

изводных 1,2,4-триазолтионов является актуаль-

ной задачей, так как эти соединения обладают 

широким спектром физиологической активности: 

анальгетической, сосудорасширяющей, противо-

опухолевой, бактерицидной, оказывают успокаи-

вающее действие [1 - 3]. Эти соединения исполь-

зуются как высокоэффективные добавки к фото-

материалам [4], ингибиторы коррозии цветных 

металлов и сплавов на их основе [5]. Они облада-

ют фунгицидными, инсектицидными и гербицид-

ными свойствами [6, 7]. 

Ранее нами был разработан удобный метод 

синтеза 5-замещенных-1,2,4-триазол-3-тионов цик-

лодегидратацией тиосемикарбазидов в щелочной 

среде [8]. Данная работа является продолжением 

исследований [9], направленных на получение 

новых производных 1,2,4-триазолтионов с потен-

циальными практически полезными свойствами. 

Как известно, в молекуле 1,2,4-триазол-3-

тионов в зависимости от природы атакующего 

реагента и условий реакции в роли нуклеофильно-

го центра могут выступать как экзоциклический 

атом серы, так и эндоциклические атомы азота. 

Выбрав в качестве модельного соединения 5-(4-

метилфенил)-2,4-дигидро-3Н-1,2,4-триазол-3-тион 

I, мы исследовали его реакции с моноэлектрофи-

лами типа Hal-CH2-R (бромистым аллилом, хло-

ристым бензилом, метиловым эфиром монохло-

руксусной кислоты) и методами ЯМР 1
Н и ИК 

спектроскопии показали, что при этом образуются 

только продукты S-алкилирования (схема 1). 
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Схема 1 

Scheme 1 

 

Первоначально мы проводили эти реакции 

в среде кипящего этанола при эквимолярном со-

отношении реагентов в течение 1 - 1,5 ч. В каче-

стве оснований использовали едкий натр, триэти-

ламин, пиридин. Ряд опытов был проведен в от-

сутствии оснований. На примере бромистого ал-

лила было показано, что в присутствии едкого на-

тра и триэтиламина S-алкилирование протекает с 

выходами 91 - 93 % и образующийся продукт не 

требует дополнительной очистки. При использо-

вании пиридина выход составил 78 %, а в отсутст-

вии основания – 66 %, причем в этих случаях бы-

ла необходима очистка продукта перекристалли-

зацией. 

В дальнейших опытах мы решили исполь-

зовать воду как растворитель и едкий натр как ос-

нование. Триазолтион I растворяли в 5 - 10 %-ном 

водном растворе едкого натра, затем добавляли 

эквимолярное количество алкилирующего агента 

и нагревали реакционную массу до кипения. Было 

установлено, что для завершения реакции алкили-

рования достаточно 45 - 60 мин. Целевые продук-

ты  II(a-c) были получены с выходами 92 % IIa, 

87 % IIb, 72 % IIс. Таким образом, реакцию S-ал-

килирования триазолтионов можно проводить в 

воде без ущерба для выхода и качества продуктов, 

сократив время ее проведения. 

Для метилирования экзоциклического 

атома серы в различных азолтионах используют, 

как правило, йодистый метил. Реакцию проводят в 

среде метанола, этанола или диоксана при темпе-

ратуре кипения [10 - 12]. Алкилирование триазол-

тиона I йодистым метилом мы осуществляли в 

кипящем метаноле при эквимолярном соотноше-

нии реагентов в присутствии едкого натра в тече-

ние 1 ч. Выход продукта S-метилирования III со-

ставил 92 % (схема 2). 

N
H

NN

S
R

CH
3

CH
3

I

III

+

R = 4-CH3C6H4;

R2 = I, C6H5SO2O.

R2

 
Схема 2 

Scheme 2 

 

Мы решили использовать в этой реакции 

вместо йодистого метила более дешевый и удоб-

ный реагент – метиловый эфир бензолсульфокис-

лоты, а вместо органических растворителей – воду 

(аналогично синтезу соединений II(a-c)). Выход 

целевого продукта III – 90 %.  

Взаимодействие триазолтиона I с п- и о-

нитрохлорбензолом также происходит по атому 

серы (схема 3). 

 

N
H

NN

S
R

Cl+

R = 4-CH3C6H4;

R3 = NO2, R4 = H (a);

R3 =  H , R4 = NO2 (b). 

I

IV (a, b)

R3

R4

R3

R4

 
Схема 3 

Scheme 3 

 

В работе [13] сообщалось о проведении S-

алкилирования 1,2,4-триазол-3-тионов, содержа-

щих в 5-положении Н, С6Н5, 4-Cl-С6Н4, о-нитро-

хлорбензолом. Реакцию проводили в среде ДМАА 

в присутствии К2СО3 при 80 - 90 °С в течение 26 ч. 

Целевые продукты получены с выходами 36 - 94 %. 

Нами было показано, что время реакции можно 

существенно сократить, если увеличить темпера-

туру реакции. Мы проводили реакцию взаимодей-

ствия соединения I с о- и п-  нитрохлорбензолом в 

ДМФА в присутствии К2СО3 при 120 - 130 °С в 

течение 7 часов. При этом выходы IVa составили 

86 %, а IVb – 77 %. 

В отличие от рассмотренных выше реак-

ций триазолтиона I, которые протекают с образо-

ванием С–S-производных, ацилирование соедине-
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ния I уксусным ангидридом и его аминометили-

рование (реакция Манниха) приводят к С–N-

продуктам (схемы 4, 5). Так, при кипячении триа-

золтиона I в уксусном ангидриде в течение 30 мин 

образуется его N-ацетильное производное V с вы-

ходом 69 %. 

 

N
H

NN

S
R

CH
3

O

(CH
3
CO)

2
OI

V

+

R = 4-CH3C6H4  
Схема 4 

Scheme 4 

 

Соединение I легко вступает в реакцию 

Манниха (формалин; пиперидин, диэтиламин), 

давая с хорошим выходом аминометильные про-

изводные по атому азота (схема 5). 
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Схема 5 

Scheme 5 

 

Основания Манниха VIa, b были также 

получены из вторичных аминов и оксиметильного 

производного VII, которое образуется при нагре-

вании триазолтиона I с формальдегидом с выхо-

дом 83 %. Эти реакции, по-видимому, являются 

обратимыми. Так, при гидролизе соединения VIa 

10 %-ной уксусной кислотой в течение 15 мин об-

разовался продукт, который по данным ЯМР 1
Н, 

состоит из оксиметильного производного VII и 

исходного триазолтиона I в соотношении ~ 3 : 2. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1
Н сняты на приборе Bruker 

AM – 300 (300 МГц) в ДМСО-d6 (внутренний 

стандарт ТМС). ИК спектры сняты на приборе 

ИК-Фурье «Spectrum RX1» («Perkin Elmer»).  

Общая методика синтеза соединений 

II(a-с). К раствору 5 ммоль соединения I и 5 

ммоль NaOH в 10 мл этанола или воды добавляли 

5 ммоль алкилирующего агента. Реакционную 

массу кипятили 1 - 1,5 ч (этанол) или 45 - 60 мин 

(вода) с обратным холодильником. Затем спирто-

вой раствор выливали  в воду. Образовавшийся 

осадок отфильтровывали, промывали водой и вы-

сушивали. 

IIa 3-(4-метилфенил)-5-(проп-2-ен-1-илсуль-

фанил)-4Н-1,2,4-триазол. Тпл.=109,0 - 111,5 °С. 

Выход 92 %. Спектр ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6), δ, м.д.:  

2.38 (с. 3Н, -СН3),  3.80 (д. 2Н, -СН2-, J = 6.5 Hz), 

5.08 (д. 1Н, =СН2, J = 9.9 Hz, 4‖а - Н) 5.26 (д. 1Н, 

=СН2, J = 16.8 Hz, 4‖b - Н), 5.96 (д. д. д. 1Н, -СН=, 

J2‖3‖ = 7.2 Hz, J3‖4‖а = 9.9 Hz, J3‖4‖b = 16.8 Hz), 7.28 

(д. 2Н, J = 7.8 Hz, 3, 5 - Н), 7.84 (д. 2Н, J = 7.8 Hz, 

2, 6-Н), 14.24 (уш.с. 1Н, -NН-). ИК спектр, ν, см
-1

 

(в ваз. масле): 3141 (NH), 1573 (С=N), 930 

(СH=CH2). 

IIb 3-(бензилсульфанил)-5-(4-метилфенил)-

4Н-1,2,4-триазол. Тпл. = 141 - 143 °С (из ацетона). 

Выход 87 %. Спектр ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6), δ, м.д.:  

2.35 (с. 3Н, -СН3), 4.42 (c. 2Н, -СН2-), 7.19 - 7.47 

(м. 7Н, Ar-H), 7.88 (д. 2Н, J = 7.9 Hz, 2, 6-Н), 14.34 

(уш.с. 1Н, -NН-). ИК спектр, ν, см
-1

 (в ваз. масле): 

3134 (NH), 1574 (С=N). 

IIc метил{[5-(4-метилфенил)-4Н-1,2,4-триа-

зол-3-ил]сульфанил}ацетат. Тпл. = 140 - 142 °С (из 

изо-пропанола). Выход 72 %. Спектр ЯМР 
1
Н 

(ДМСО-d6), δ, м.д.:  2.38 (с. 3Н, Ar-СН3),  3.68 (c. 

3Н, -СН3), 4.02 (c. 2Н, -СН2-), 7.28 (д. 2Н, J = 7.4 

Hz, 3, 5 - Н), 7.82 (д. 2Н, J = 7.4 Hz, 2, 6 - Н), 14.26 

(с. 1Н, -NН-). ИК спектр, ν, см-1 (в ваз. масле): 

3145 (NH), 1574 (С=N). 

III 3-(4-метилфенил)-5-(метилсульфанил)-

4Н-1,2,4-триазол. Метод А. К раствору 5 ммоль 

соединения I и 5 ммоль NaOH в 10 мл метанола 

добавляли 5 ммоль йодистого метила. Реакцион-

ную массу  при перемешивании постепенно на-

гревали до температуры кипения с обратным хо-

лодильником и кипятили в течение 1 ч. Затем рас-

твор выливали  в воду. Образовавшийся осадок 

отфильтровывали, промывали водой, высушивали 

и перекристаллизовывали из смеси вода : изо-про-

панол = 3 : 1. Выход 92 %. 

Метод Б. К раствору 5 ммоль соединения I 

и 5 ммоль NaOH в 10 мл воды добавляли 5 ммоль 

метилового эфира бензолсульфокислоты. Реакци-
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онную массу кипятили 1 ч с обратным холодиль-

ником. Образовавшийся осадок отфильтровывали, 

промывали водой, высушивали и перекристалли-

зовывали из смеси вода : изо-пропанол = 3 : 1. 

Выход 90 %. 

Тпл. = 156 - 158 °С. Спектр ЯМР 
1
Н 

(ДМСО-d6), δ, м.д.:  2.35 (с. 3Н, Ar-СН3), 2.60 (c. 

3Н, -СН3), 7.31 (д. 2Н, J = 7.8 Hz, 3, 5 - Н), 7.85 (д. 

2Н, J = 7.8 Hz, 2, 6 - Н), 14.22 (уш. с. 1Н, -NН-). 

ИК спектр, ν, см
-1

 (в ваз. масле): 3140 (NH), 1574 

(С=N). 

Общая методика синтеза соединений 

IV(a, b).  К раствору 5 ммоль реагента (1) в 10 мл 

ДМФА добавляли 10 ммоль ммоль свежепрока-

ленного K2CO3 и 5 ммоль п-нитрохлорбензола или 

о-нитрохлорбензола. Реакционную массу переме-

шивали 7 ч при 120 - 130 °С. Затем охлаждали и 

выливали в 40 мл
 
ледяной воды. Перемешивали в 

течение 2 ч и оставляли на ночь. Образовавшийся 

осадок отфильтровывали, промывали водой, вы-

сушивали и перекристаллизовывали из ацетона. 

IVa 3-(4-Метилфенил)-5-[(4-нитрофенил)-

сульфанил]-4Н-1,2,4-триазол. Тпл. = 230,0 - 231,5 °С. 

Выход 86 %. Спектр ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 

2.40 (с. 3Н, -СН3), 7.33 (д. 2Н, J = 8.1 Hz, 3, 5 - Н), 

7.56 (д. 2Н, J = 8.1 Hz, 2’, 6’ - Н), 7.90 (д. 2Н,  

J = 8.1 Hz, 2, 6 - Н), 8.16 (д. 2Н, J = 8.1  Hz, 3’, 5’- Н), 

14.83 (уш.с. 1Н, -NН-). ИК спектр, ν, см
-1

 (в ваз. 

масле): 3130 (NH), 1503, 1342 (NO2). 

IVb 3-(2-Нитро-фенилсульфанил)-5-п-то-

лил-4Н-[1,2,4]триазол. Т. пл. = 188 - 190 °С. Вы-

ход 77 %. Спектр ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6), δ, м.д.:  2.37 

(с. 3Н, -СН3), 7.16 (д. 1Н, J = 7.9 Hz, 5’ - Н), 7.36 

(д. 2Н, J = 8.1 Hz, 3, 5 - Н), 7.47 (т. 1Н, J = 7.2 Hz, 

3’ - Н ), 7.64 (т. 1Н, J = 7.2 Hz, 4’ - Н), 7.92 (д. 2Н, J = 

8.1 Hz, 2, 6 - Н), 8.27 (д. 1Н, J = 8.2  Hz, 2’ - Н),  

-NН- в обмене с водой. ИК спектр, ν, см
-1

 (в ваз. 

масле): 3149 (NH), 1513, 1343 (NO2). 

V 3-(4-Метилфенил)-5-[(2-нитрофенил)суль-

фанил]-4Н-1,2,4-триазол. Раствор 5 ммоль соеди-

нения I  в 10 мл
 
уксусного ангидрида кипятили  

30 мин с обратным холодильником. Затем раствор 

выливали  в воду и оставляли на ночь. Образо-

вавшийся осадок отфильтровывали, промывали 

водой, высушивали и перекристаллизовывали из 

диоксана. Тпл. = 201 - 203 °С. Выход 69 %. Спектр 

ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6), δ, м.д.:  2.39 (с. 3Н, Ar-СН3),  

2.68 (c. 3Н, СН3), 7.28 (д. 2Н, J = 7.9 Hz, 3, 5  -Н), 

7.86 (д. 2Н, J = 7.9 Hz, 2, 6 - Н), 14.19 (с. 1Н, -NН-). 

ИК спектр, ν, см
-1

 (в ваз. масле): 3146 (NH), 1719 

(C=O), 1244 (C=S). 

Общая методика синтеза соединений VI 

(a, b). К раствору 5 ммоль реагента (1) и 6 ммоль 

пиперидина или диэтиламина в 15 мл этанола при 

20°С прибавляли по каплям 8 ммоль формалина и 

кипятили 10 мин с обратным холодильником. За-

тем часть растворителя отгоняли и оставляли на 

ночь. Образовавшийся осадок отфильтровывали, 

промывали водой, высушивали и перекристалли-

зовывали из изо-пропанола. 

VIa 5-(4-Метилфенил)-2-(пиперидин-1-илме-

тил)-2,4-дигидро-3Н-1,2,4-триазол-3-тион. Тпл. =  

= 208 - 209 °С. Выход 76 %. Спектр ЯМР 
1
Н 

(ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.35 (с. 2Н, -СН2-),   1.52 (с. 

4Н, -СН2-),  2.38 (с. 3Н, -СН3), 2.70 (с. 4Н, -СН2-), 

4.96 (с. 2Н, -СН2-), 7.29 (д. 2Н, J = 7.8 Hz, 3, 5-Н), 

7.81 (д. 2Н, J = 7.8 Hz, 2, 6-Н), 13.81 (уш. с. 1Н, -

NН-). ИК спектр, ν, см
-1

 (в ваз. масле): 3152 (NH), 

1275 (C=S). 

VIb 2-[(Диэтиламино)метил]-5-(4-метилфе-

нил)-2,4-дигидро-3Н-1,2,4-триазол-3-тион. Тпл. =  

= 165 - 167 °С. Выход 74 %. Спектр ЯМР 
1
Н 

(ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.10 (т. 6Н, -СН3, J = 7,0 Hz, 3’, 

5’ - Н),  2.37 (с. 3Н, -СН3), 2.75 (к. 4Н, -СН2-, J = 

7,8 Hz,  J = 7,8 Hz, 2’, 4’ - Н), 5.05 (с. 2Н, -СН2-), 

7.28 (д. 2Н, J = 8,0 Hz, 3, 5 - Н), 7.80 (д. 2Н, J = 8,0 

Hz, 2, 6 - Н), 13.55 (уш. с. 1Н, -NН-). ИК спектр, ν, 

см
-1

 (в ваз. масле): 3150 (NH), 1261 (C=S). 

VII 2-(Гидроксиметил)-5-(4-метилфенил)-2,4-

дигидро-3Н-1,2,4-триазол-3-тион. Раствор 5 ммоль 

соединения I  в 15 мл
 
формалина кипятили 3 ч с 

обратным холодильником. Затем раствор охлаж-

дали, образовавшийся осадок отфильтровывали, 

промывали водой, высушивали и перекристалли-

зовывали из изо-пропанола. Тпл. = 223,5 - 226,5 °С. 

Выход 83 %. Спектр ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 

2.38 (с. 3Н, -СН3),  5.40 (д. 2Н, -СН2-, J = 7.3 Hz,  

1’ - Н), 6.75 (т. 1Н, J = 6.3 Hz, -ОН, 3’ - H), 7.31 (д. 

2Н, J = 8.1 Hz, 3, 5 - Н), 7.82 (д. 2Н, J = 8.1 Hz, 2,  

6 - Н), 13.80 (с. 1Н, -NН-). ИК спектр, ν, см
-1

 (в ваз. 

масле): 3354 (OH), 1241 (C=S). 
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Рассмотрено окисление 3-арил-5-метил-1,2,4-оксадиазолов. Продуктами реакции 

являются ароматические карбоновые кислоты и 3-арил-1,2,4-оксадиазол-5(4Н)-оны. Ме-

тильная группа в 5-положении 1,2,4-оксадиазольного цикла устойчива к действию окис-

лителей различной природы. 

Ключевые слова: 1,2,4-оксадиазол-5-карбоновая кислота, 5-метил-1,2,4-оксадиазол, окисление 

Процессы окисления играют важную роль 

в жизнедеятельности человека и животных, по-

этому при разработке лекарственных средств не-

обходимо учитывать окислительно-восстанови-

тельные свойства фармакофоров. При этом в 5-по-

ложении некоторых биологически важных 1,2,4-

оксадиазолов находятся какие-либо алкильные 

заместители: метил (Фасиплон, Таниплон) [1], 

этил (Либексин, Проксазол) [2], циклопропил (Па-

надиплон, U-90042) [3-4], изопропил (FG-8205) 

[5], циклогексил (PSN-375963) [6], которые теоре-

тически могут участвовать в окислительных про-

цессах.  

Однако в литературе имеется очень мало 

информации по влиянию окислительных систем 

на 1,2,4-оксадиазольный цикл и его 3,5-дизаме-

щенные производные. В обзоре [7] сообщается об 

окислении 4,5-дигидро-1,2,4-оксадиазолов N-хлор-

сукцинимидом, оксидом марганца (IV) и концен-

трированной азотной кислотой в хлористом мети-

лене, приводящем к соответствующим 1,2,4-окса-

диазолам. Также имеются данные по озонолизу и 

селективному окислению винильных, гидрокси- и 

карбонильных групп, связанных с ароматическим 

кольцом [8-11].  

С другой стороны, 1,2,4-оксадиазол-5-

карбоновые кислоты и их производные являются 

не менее востребованными в медицинской химии. 

В работе [12] описан синтез и биологические ис-

пытания серии 1,2,4-оксадиазол-5-карбамидов – 

селективных ингибиторов киназы гликоген синта-

зы 3 (GSK-3), ключевого регулятора, как диффе-

ренциации, так и пролиферации клеток. 

Ключевыми соединениями в данном слу-

чае являются алкил-1,2,4-оксадиазол-5-карбокси-

латы, которые обычно получают взаимодействием 

амидоксимов с хлорангидридом моноэфира щаве-

левой кислоты. Они служат прекурсорами в син-

тезе как самих 1,2,4-оксадиазолкарбоновых ки-

слот, так и других их производных [12-14]. При-

меры получения карбоновых кислот окислением 

5-алкил-1,2,4-оксадиазолов в литературе отсутст-

вуют. 
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В связи с этим в нашей работе мы пресле-

довали две задачи. Во-первых, изучить действие 

окислительных систем различной природы на со-

единения, содержащие 1,2,4-оксадиазольный фраг-

мент и, во-вторых, разработать методику синтеза 

1,2,4-оксадиазол-5-карбоновых кислот окислени-

ем соответствующих 5-алкил-1,2,4-оксадиазолов. 
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Схема 1 

Scheme 1 

 

На первом этапе было изучено окисление 

5-метил-1,2,4-оксадиазолов 3a-c, которые синте-

зировали из соответствующих нитрилов 1a-c 

(схема 1). 

Сначала в качестве окислительной систе-

мы был выбран бихромат калия в присутствии 

кислоты. По окончании реакции были выделены 

исключительно 5-метил-1,2,4-оксадиазолы 3a-c. 

Поэтому далее использовали более силь-

ный окислитель – перманганат калия. Реакцию 

проводили в воде при разных значениях pH, вод-

ном пиридине и в гетерофазной системе бензол-

вода с применением катализатора межфазного 

переноса. Однако ни один из данных способов не 

позволил получить целевую кислоту.  
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Scheme 2 

 

При проведении реакции в воде образовы-

валась смесь ароматической кислоты (5a-c) и со-

ответствующего 3-арил-1,2,4-оксадиадол-5(4H)-

она (4a-c). По данным хроматомасс-спектро-

метрии мажорными были соединения 5b и 4a. Со-

единение 3c в данных условиях в реакцию не 

вступало. Конверсия исходных соединений не 

превышала 20 %, что, по-видимому, связано как с 

их плохой растворимостью в воде, так и малой 

реакционной способностью. 
 

Таблица   

Результаты окисления перманганатом калия 

Table. The results of oxidation with the potassium 

permanganate 

Условия R 
T, 
о
С 

Время, 

ч 

Состав продуктов 

реакции 

Вода 

H 100 10 3 (85 %), 4+5 (15 %) 

NO2 100 10 3 (90 %), 4+5 (10 %) 

OCH3 100 10 3 (100 %) 

Вода, 

KOH 

H 100 10 3 (70%), 4+5 (30 %) 

NO2 100 10 3 (50 %), 4+5 (50 %) 

OCH3 100 10 3 (70%), 4+5 (30 %) 

Пиридин, 

вода 

H 100 10 3 (100 %) 

NO2 100 10 3 (90 %) 4+5 (10 %) 

OCH3 100 10 3 (100%) 

Бензол, 

вода, 

ТЭБА 

H 80 10 3 (100%) 

NO2 80 10 3 (100%) 

OCH3 80 10 3 (100%) 

 

При окислении перманганатом калия в 

водном растворе гидроксида калия также образо-

вывалась смесь соединений 4a-c и 5a-c, при этом 

главным продуктом окисления метоксипроизвод-

ного 3c был 1,2,4-оксадиазол-5(4Н)-он (4с). Для 

соединений 3a-b мажорными продуктами оста-

лись кислота 5b и 1,2,4-оксадиазол 4a. Конверсия 

повысилась до 50 %. 

В водном пиридине в реакцию окисления 

вступало только соединение 3b с преимуществен-

ным образованием кислоты 5b, однако конверсия 

составила всего 10 %. 

Поскольку образование побочных продук-

тов и малая конверсия субстрата, возможно, были 

связана с плохой растворимостью исходного 1,2,4-

оксадиазола в воде и с процессами гидролиза, то 

реакцию было решено проводить в органическом 

растворителе – бензоле, а для экстракции ионов 

перманганата был использован тетраэтиламмоний 

бромид (ТЭБА). Тем не менее, были выделены 

только исходные 1,2,4-оксадиазолы 3a-c.  

Другим распространенным методом окис-

ления является каталитическое окисление кисло-

родом в среде полярного растворителя. В качестве 

каталитической системы использовали смесь аце-

тата кобальта (II) и бромида натрия с добавкой 

ацетата марганца (II), как промотора. Метильная 

группа оказалась устойчивой к действию данного 

окислителя, и анализ реакционной смеси через 10 

часов показал наличие только исходных соедине-

ний 3a-c. 

Для подтверждения образования 1,2,4-

оксадиазол-5(4Н)-онов в ходе окисления был про-

веден их встречный синтез взаимодействием ами-
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доксимов 2a-c с хлорэтилформиатом в пиридине с 

последующим метилированием диазометаном. По 

литературным данным 1,2,4-оксадиазол-5(4H)-

оны взаимодействуют с диазометаном с образова-

нием О- и N-метилпроизводных [15]. Полученные 

таким образом масс-спектры совпадают с масс 

спектрами продуктов окисления. 
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Схема 3  

Scheme 3 

 

Основываясь на полученных данных, 

можно сделать вывод, что прямое окисление 5-

метил-1,2,4-оксадиазолов не подходит для полу-

чения карбоновых кислот. Однако значительная 

устойчивость 5-метил-1,2,4-оксадиазолов к дейст-

вию окислителей расширяет область их примене-

ния как защитной группы. Ранее были описаны 

примеры использования 1,2,4-оксадиазольной за-

щиты в синтезе амидинов [16].  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Амидоксимы 2a-c получали по методике 

[17].  

Амидоксим бензойной кислоты (2a). Вы-

ход 63 %. ИК-спектроскопия (см
-1

): 1657 ( С=N), 

1601 ( CAr), 3354 ( NH2), 3172 ( OH). 
1
H ЯМР (δ, 

м.д.; J, Гц): 5,68 (2Н, с); 7,3-7,4 (3H, м); 7,68 (2H, 

м); 9,59 (1H, с).  

Амидоксим 4-нитробензойной кислоты  

(2b). Выход 68 %. ИК-спектроскопия (см
-1

): 1661 

( С=N), 1515 ( NO2), 1601 ( CAr), 3358 ( NH2), 3177 

( OH). 
1
H ЯМР (δ, м.д.; J, Гц): 5,94 (2H, с); 7,95 

(2Н, д, J = 8,5); 8,2 (2H, д, J = 8,5); 10,07 (1Н, с).  

Амидоксим 4-метоксибензойной кислоты 

(2c). Выход 48 %. ИК-спектроскопия (см
-1

): 1663 

( С=N), 1598 ( СAr), 3361 ( NH2), 3179 ( OH), 1265 ( O-

CH3). 
1
H ЯМР спектроскопия (δ, м.д.; J, Гц): 3,77 

(3H, с); 5,70 (2Н, с), 6,93 (2Н, д, J = 8,5); 7,61 (2H, 

д, J = 8,5); 9,44 (1H, с). 

3-Арил-5-метил-1,2,4-оксадиазолы 3a-c по-

лучали по методике [18]. 

3-Фенил-5-метил-1,2,4-оксадиазол (3a). Вы-

ход 84 %. ИК-спектроскопия (см
-1

): 1564 ( С=N), 

1590 ( СAr). 
1
H ЯМР (δ, м.д.; J, Гц): 2,65 (3H, с); 

7,52-7,58 (3H, м); 7,96-8,01 (2H, м). Масс-спектро-

метрия: (m/z; Iотн, %): 160 (М
+
, 89), 119 (100), 103 

(11), 91 (86), 89 (12), 77 (23), 76 (18), 64 (43), 63 

(29), 51 (25). 

3-(4-Нитрофенил)-5-метил-1,2,4-оксадиазол 

(3b). Выход 95 %. ИК-спектроскопия (см
-1

): 1292 

( С-O), 1529 ( NO2), 1584 ( СAr). 
1
H ЯМР спектроско-

пия (δ, м.д.; J, Гц): 2,65 (3H, с); 8,22 (2H, д, J = 9); 

8,37 (2H, д, J = 9). Масс-спектрометрия (m/z; Iотн, 

%): 205 (М
+
, 100), 175 (36), 164 (79), 159 (8), 147 

(10), 134 (48), 117 (15), 106 (39), 90 (19), 88 (48), 87 

(8), 76(19), 75 (17), 62 (21), 51 (16). 

3-(4-Метокси-фенил)-5-метил-1,2,4-оксадиа-

зол. Выход 89 %. ИК-спектроскопия (см
-1

): 1574 

( СAr), 1265 ( O-CH3). 
1
H ЯМР спектроскопия (δ, 

м.д.; J, Гц): 2,6 (3H, с); 3,8 (3H, с); 7,08 (2H, д, J = 

8,8); 7,92(2H, д, J = 8,9). Масс-спектрометрия 

(m/z; Iотн, %): 190 (М
+
, 100), 149 (87), 134 (24), 133 

(23), 119 (8), 106 (56), 103 (7), 91 (14), 90 (9), 78 

(18), 76 (18), 63 (14), 50 (12). 

Общая методика окисления 3-арил-5-

метил-1,2,4-оксадиазолов бихроматом калия. В 

круглодонной колбе, снабженной обратным водя-

ным холодильником, растворяли 2 г (0,0125 моль) 

3-фенил-5-метил-1,2,4-оксадиазола в 10 см
3
 ледя-

ной уксусной кислоты, затем добавляли 11 г 

(0,0375 моль) бихромата калия и по частям 10 см
3
 

концентрированной серной кислоты. Реакцию 

проводили при температуре 100°С при перемеши-

вании в течение 5 ч. Реакционную смесь выливали 

на лед, выпавший осадок фильтровали под вакуу-

мом, промывали водой, сушили.  

Общая методика окисления 3-арил-5-

метил-1,2,4-оксадиазолов перманганатом ка-

лия в пиридине. В круглодонной колбе, снаб-

женной обратным водяным холодильником, рас-

творяли 2 г (0,0125 моль) 3-фенил-5-метил-1,2,4-

оксадиазола в 20 см
3
 водного раствора пиридина 

(3:1), затем порциями до исчезновения фиолето-

вой окраски добавляли 7,9 г (0,05 моль) перманга-

ната калия. Реакцию проводили при 100 С при 

перемешивании в течение 10 ч. 

Общая методика окисления 3-арил-5-

метил-1,2,4-оксадиазолов перманганатом ка-

лия в воде. В круглодонной колбе, снабженной 

обратным водяным холодильником, смешивали  

2 г (0,0125 моль) 3-фенил-5-метил-1,2,4-оксадиазола 

с 20 см
3
 воды, затем порциями до исчезновения 

фиолетовой окраски добавляли 7,9 г (0,05 моль) 

перманганата калия. Реакцию проводили при 

100 С при перемешивании в течение 10 ч.  

Общая методика окисления 3-арил-5-

метил-1,2,4-оксадиазолов перманганатом ка-

лия в растворе щелочи. В круглодонной колбе, 

снабженной обратным водяным холодильником, 

смешивали 2 г (0,0125 моль) 3-фенил-5-метил-

1,2,4-оксадиазола с раствором 1 г (0,019 моль) 

гидроксида калия в 20 см
3
 воды, затем порциями 

до исчезновения фиолетовой окраски добавляли 
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7,9 г (0,05 моль) перманганата калия. Реакцию 

проводили при 100 С при перемешивании в тече-

ние 10 ч.  

Общая методика окисления 3-арил-5-

метил-1,2,4-оксадиазолов в системе бензол – 

вода. В круглодонной колбе, снабженной обрат-

ным водяным холодильником, растворяли 2 г 

(0,0125 моль) 3-фенил-5-метил-1,2,4-оксадиазола 

в 25 см
3
 бензола, прибавляли 10 см

3
 воды и 11 г 

(0,05 моль) ТЭАБ, затем раствор нагревали до 

70 С и порциями до исчезновения фиолетовой 

окраски добавляли 7,9 г (0,05 моль) перманганата 

калия. Реакцию проводили при 70 С при переме-

шивании в течение 10 ч.  

Общая методика выделения продуктов 

окисления перманганатом калия. Образовав-

шуюся после окисления темную суспензию 

фильтровали, промывали водой. Фильтрат упари-

вали до 50 см
3
 и подкисляли хлороводородной 

кислотой. Выпавший белый осадок фильтровали 

под вакуумом. Фильтрат и оксид марганца (IV) 

обрабатывали 50 см
3
 этилацетата. Растворитель 

отгоняли при пониженном давлении. 

Методика анализа продуктов окисления 

перманганатом калия. В 5 см
3
 хлористого мети-

лена растворяли навеску 0,01 г смеси продуктов 

окисления. Через полученный раствор пропускали 

ток диазометана. Реакцию вели до появления жел-

той окраски, затем отгоняли хлористый метилен. 

Остаток анализировали методом хроматомасс-

спектрометрии. Типичная газовая хроматограмма 

продуктов окисления содержала сигнал, отве-

чающий метиловому эфиру карбоновой кислоты и 

набор сигналов, отвечающих метилпроизводным. 

4-Метил-3-фенил-1,2,4-оксадиазол-5(4Н)-

он (m/z; Iотн, %): 176 (М
+
, 100), 131 (55), 119 (52), 

103 (41), 91 (45), 77 (42), 64 (19), 51 (28). 

5-Метокси-3-фенил-1,2,4-оксадиазол (m/z; 

Iотн, %): 176 (М
+
, 86), 131 (10), 119 (100), 103 (15), 

91 (45), 77 (38), 64 (24), 51 (25). 

4-Метил-3-(4-нитрофенил)-1,2,4-оксадиазол-

5(4Н)-он (m/z; Iотн, %): 221 (М
+
, 100), 191 (30), 175 

(20), 163 (29), 134 (17), 116 (15), 106 (25), 102 (30), 90 

(30), 88 (22), 76 (29), 75 (34), 63 (24), 59 (31), 50 (29). 

5-Метокси-3-(4-нитрофенил)-1,2,4-оксадиа-

зол (m/z; Iотн, %): 221(M
+
, 100), 164(81), 134 (42), 

117 (22), 106 (35), 102 (20), 90 (31), 88(38), 150 

(100), 104 (38), 76(45), 50(43). 

4-Метил-3-(4-метоксифенил)-1,2,4-оксадиа-

зол-5(4Н)-он (m/z; Iотн, %): 206 (М
+
, 100), 161 (10), 

146 (16), 133 (24), 119 (20), 103 (21), 92 (21), 90 

(20), 77 (18), 63 (18). 

5-Метокси-3-(4-метоксифенил)-1,2,4-окса-

диазол (m/z; Iотн, %): 206(M
+
, 100), 133 (25), 119 

(21), 103 (24), 149 (100). 

Метиловый эфир 4-нитробензойной ки-

слоты (m/z; Iотн, %): 181 (М
+
, 32), 164 (29), 150 

(100), 135 (10), 120 (25), 104 (38), 92 (29), 76 (33), 

50 (30). 

Метиловый эфир 4-метоксибензойной ки-

слоты (m/z; Iотн, %): 166 (М
+
, 58), 135 (100), 107 

(41), 92 (25), 77 (35), 64 (17), 63 (18), 50 (9). 

Общая методика окисления 3-арил-5-

метил-1,2,4-оксадиазолов кислородом в рас-

творе уксусной кислоты. В четырехгорлую кол-

бу, снабженную мешалкой, обратным холодиль-

ником, термометром, загружали  2,17 г (0,013 

моль) 5-метил-3-(4-метилфенил)-1,2,4-оксадиазо-

ла, 47 см
3
 ледяной уксусной кислоты, 0,311 г (1,3 

ммоль) ацетата кобальта, 0,031 г (0,13 ммоль) аце-

тата марганца, 0,129 г (1,3 ммоль) бромида на-

трия. Смесь нагревали до температуры 95 С и при 

перемешивании подавали кислород. Через 2 ч от-

бирали пробу, обрабатывали диазометаном и ана-

лизировали методом хроматомасс-спектрометрии.  

3-Арил-1,2,4-оксадиазол-5(4Н)-оны 4a-c по-

лучали по методике [16]. 

3-Фенил-1,2,4-оксадиазол-5(4Н)-он (4a). 

Выход 72 %. ИК-спекроскопия (см
-1

): 1767 ( С=O ), 

1564 ( С=N), 1590 ( СAr). 
1
H ЯМР спектроскопия (δ, 

м.д.; J, Гц): 7,5-7,64 (3H, м уш.); 7,81 (2H, д, J = 9); 

12,8-13,1 (1H, c).  

3-(4-Нитрофенил)-1,2,4-оксадиазол-5(4Н)-

он (4b). Выход 87 %. ИК-спектрскопия (см
-1

): 1808 

( С=О), 1733 ( С=O), 1292 ( С-O), 1534 ( NO2), 1573 

( СAr). 
1
H ЯМР спектроскопия (δ, м.д.; J, Гц): 8,08 

(2H, д, J = 8,5); 8,4 (2H, д, J = 8,5); 12,5-13,5 (1H, м 

уш.). 

3-(4-Метокси-фенил)-1,2,4-оксадиазол-

5(4Н)-он. Выход 81 %. ИК-спектроскопия (см
-1

): 

1806 ( С=О), 1770 ( С=О), 1725 ( С=O), 1614 ( СAr), 

12659 ( O-CH3). 
1
H ЯМР спектроскопия (δ, м.д.; J, 

Гц): 3,84 (3H, с); 7,07 (2H, д, J = 8,2); 7,74 (2H, д, J 

= 8,5); 12,5-13,1 (1Н, с уш.).  

Инфракрасные спектры соединений запи-

сывали на приборе в масле между пластинками из 

бромистого калия. 

Спектры 
1
Н ЯМР записывали на приборе 

Bruker MSL 300. Образец готовили в виде раство-

ра в дейтерированном диметилсульфоксиде (стан-

дарт тетраметилсилан). 

Спектры электронного удара записывали 

на приборе GC/MS Perkin-Elmer «Clarus 500». 

Масс-спектрометр – квадрупольный, энергия ио-

низации 70 эВ, температура источника ионизации 

180 
о
С, частота сканирования – 5 сканов/с, диапа-

зон масс 30-500 г/моль. Настройка масс-спектро-

метра проводилась по перфтортрибутиламину. 

Колонка газового хроматографа – капиллярная 
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Elite 5MS, длина 30 м, диаметр 0,25 мм, толщина 

фазы 0,25 мкм.  

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Tully W.R., Gardner C.R., Gillespie R.J., Westwood R.  
// J. Med. Chem. 1991. V. 34. N. 7. P. 2060-2067. 

2. Lednicer D. Strategies for organic drugs synthesis and 

design. New Jersey: John Wiley & sons inc. 2009. 682 p. 

3. Tang A. H., Franklin S.R., Himes C.S., Ho P.M. //  

J. Pharmacol. Exp. Ther. 1991. V. 259. N. 1. P. 248-254. 

4. Tang A.H., Smith M.W., Carter D.B., Im W.B., 

VonVoigtlander P.F. // J Pharmacol Exp Ther. 1995.  

V. 275. N. 2. P.761-767. 

5. Watjen F., Baker R., Engelstoff M., Herbert R., MacLeod 

A., Knight A., Merchant K., Moseley J., Saunders J. //  

J. Med. Chem. V. 32. N. 10. P. 2282-91. 

6. Overton H.A., Babbs A.J., Doel S.M., Fyfe M. C.T., 

Gardner L.S., Griffin G., Jackson H.C., Procter M.J., 

Rasamison C.M., Tang-Christensen M., Widdowson 

P.S., Williams G.M., Reynet C. // Cell Metab. 2006. V. 3. 

N. 3. P. 167-175. 

7. Katritzky A. R. Compr. heterocyclic chem. III. Elseiver 

Ltd 2008. V.5. 1087 p. 

8. Li Z., Chen W., Hale J. J., Lynch C. L., Mills S. G., 

Hajdu R., Keohane C.A., Rosenbach M.J., Milligan J.A., 

Shei G.-J., Chrebet G., Parent S.A., Bergstrom J., Card 

D., Forrest M., Quackenbush E.J., Wickham L.A., 

Vargas H., Evans R.M., Rosen H., Mandala S. // J. Med. 

Chem. 2005. V.48. N. 20. P. 6169-6173. 

9. Watterson S.H., Dyckman A.J., Pitts W.J., Spergel S.H. 
Patent N WO2010/85581. 2010.  

10. Yan L., Huo P., Hale J. J., Mills S.G., Hajdu R., 

Keohane C.A., Rosenbach M.J., Milligan J.A., Shei G.-

J., Chrebet G., Bergstrom J., Card D., Mandala S.M. // 

Bioorg. Med. Chem. Lett. 2007. V. 17. N. 3. P. 828- 831. 

11. Kissei Pharmaceutical Co. Patent № EP2246338. 2010. 

12. Koryakova A. G., Ivanenkov Y.A., Ryzhova E.A., 

Bulanova E.A., Karapetian R.N., Mikitas O.V., 

Katrukha E.A., Kazey V.I., Okun I., Kravchenko D.V., 

Lavrovsky Y.V., Korzinov O.M., Ivachtchenko A.V. // 

Bioorg. Med. Chem. Lett. 2008. V. 18. P. 3661-3666. 

13. Pace A., Piero P. // Org. Biomol. Chem. 2009. N. 7.  

P. 4337-4348. 

14. Тырков А.Г. // Изв. вузов. Химия и хим. Технология. 

2003 Т.46. Вып 5. С. 3-8;  

Tyrkov A.G. // Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. 

Tekhnol. 2003. V. 46. N. 5. P. 3-8 (in Russian). 

15. Kitamura S., Fukushi H., Miyawaki T., Kawamura M., 

Terashita Zen-ichi, Naka T. // Chem. Pharm. Bull. 2001. 

V. 49. N. 3. P. 268-277. 

16. Bolton R. E., Coote S. J., Finch H., Lowdon A., Pegg N., 

Vinader M.V. // Tetrahedron Lett. 1995. V. 36.  N. 25.  

P. 4471-4474. 

17. Tietze L., Eicher T. Reactions and syntheses in the organic 

chemistry laboratory. Wiley-VCH. 2007. 582 p. 

18. Bedford C.D., Howd R.A., Dailey O.D., Miller A., Nolen 

H.W., Kenley R.A., Kern J.R., Winterleet J.S. // J. Med. 

Chem. 1986. V. 29. N. 11. P. 2174-183. 

 

 

Кафедра органической химии 

 

 

 

 

 

УДК 547.582.2 

В.И. Малова, В.Б. Лысков, Ж.В. Чиркова, И.Г. Абрамов 

ВОССТАНОВЛЕНИЕ НИТРОФТАЛОНИТРИЛОВ 

(Ярославский государственный технический университет) 

e-mail: lyskovvb@ystu.ru 

Исследована реакция восстановления нитрогруппы в нитрофталонитрилах, 

протекавшая под действием различных восстановительных систем. На основании по-

лученных результатов улучшен способ синтеза аминофталонитрилов, а выход целевых 

продуктов в этом случае превышает 90 %. 

Ключевые слова: нитрофталонитрил, аминофталонитрил, восстановление, хлорид олова (II) 

Известно, что замещенные орто-дикарбо-

нитрилы обладают большими синтетическими 

возможностями и имеют широкий спектр приме-

нения в различных синтезах в качестве исходных 

соединений для получения гексазоцикланов [1], 

фталоцианинов [2-3] и ряда других соединений, 

содержащих ангидридные, имидные, изоиндоли-

новые и тетразольные фрагменты. Определенный 

интерес среди орто-дикарбонитрилов представ-

ляют соединения содержащие аминогруппу, что 

определяет перспективность разработки новых, 

более эффективных и доступных методов синтеза 

различных аминофталонитрилов.  

Для некоторых аминобензо- и аминофта-

лонитрилов в литературе описаны различные хи-

мические и каталитические методы получения, 

заключающиеся в восстановлении нитрогруппы 

водородом на палладиевом катализаторе [4], вос-

становлении солями титана (III) [5] и SnCl2 [2, 6]. 
Такие методы позволяют получать целевые амины 
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с удовлетворительными выходами, но при этом 

они достаточно сложны в инструментальном ис-

полнении, требуют труднодоступных катализато-

ров, а в ряде случаев продукты реакции трудно 

выделить из реакционной массы.  

C целью разработки эффективного метода 

синтеза аминофталонитрилов, нами была иссле-

дована реакция химического восстановления нит-

рогруппы в нитрофталонитрилах, протекавшая в 

различных восстановительных системах: цинк в 

среде HCl, железо в уксусной кислоте (Урушиба-

ры катализатор), закись железа в водно-аммиач-

ном растворе, никель Ренея и хлорид железа (II) с 

гидразином, хлорид олова (II) в спиртовом или 

солянокислом растворе по схеме 1: 
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NC NH
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NC

NO
2
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3
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Результаты проведенных исследований 

представлены в таблице.  

Показано, что при использовании системы 

цинк с HCl в водном этаноле или никель Ренея с 

гидразином, наряду с восстановлением нитро-

группы, происходит восстановление цианогрупп, 

что приводит к образованию сложной труднораз-

делимой смеси продуктов, выделить из которой 

целевой аминофталонитрил не удалось. Не уда-

лось выделить целевой 4-аминофталонитрил и при 

проведении рассматриваемой реакции по описан-

ной для ряда нитроароматических соединений ме-

тодике [7]: (цинк - хлорид аммония - водный 

ТГФ). Однако, проведя эту реакцию в водном рас-

творе NH4Cl без ТГФ, 4-аминофталонитрил был 

выделен, но с выходом не превышающим 65 %. 

При обработке нитрофталонитрилов гид-

роокисью железа (II) в водно-аммиачном растворе 

или металлическим железом с уксусной кислотой 

(Урушибары катализатор) в этаноле целевые ами-

носодержащие продукты были получены с выхо-

дами 50 - 63 %. 
 

Таблица   

Способы получения и выход аминофталонитрилов 2  

Table. Method of synthesis and yield of aminophtalo-

nitriles 2 

№ 

Условия восстановления Выход, % 

Раствори-

тель 
Восстановитель 2a 2b 2c 2d 

1 этанол 

железо (Урушибары 

катализатор) + ук-

сусная кислота 

50 62 58 63 

2 этанол цинк + HCl 0* - - 0* 

3 
вода + 

ТГФ 
цинк + NH4Cl  0* - - - 

4 вода цинк + NH4Cl 65 - - - 

5 этанол 
никель Ренея + гид-

разин 
0* - - 0* 

6 вода 
гидроокись железа 

(II) + NH4ОН 
50 - 63 54 

7 этанол 
хлорид олова (II) + 

HCl 
70 91 88 94 

8 вода 
хлорид олова (II) + 

HCl 
90 90 91 96 

9 конц. HCl хлорид олова (II) 63 83 75 86 

Приложение: * выделить продукт не удалось 

Note: *product wasn’t isolated 

 

Значительно лучший результат восстанов-

ления нитрогруппы в нитрофталонитрилах дос-

тигнут при использовании хлорида олова (II) и 

соляной кислоты в этиловом спирте [8]. В работе 

[6] описано применение данной системы для по-

лучения различных 4-R-замещенных-5-

аминофталонитрилов с хорошим выходом. Пре-

имуществами данного метода являются: селек-

тивное восстановление нитрогруппы, не затраги-

вающее цианогрупп, высокая скорость процесса, 

простота выполнения, а также высокие выходы и 

чистота получаемых веществ. Нами было уста-

новлено, что указанный метод пригоден также и 

для восстановления 3-нитрофталонитрила (выход 

3-аминофталонитрила 88 %), 5-нитроизофтало-

нитрила (94 %) и 3-метил-4-нитрофталонитрила 

(91 %). Однако при восстановлении 4-нитрофта-

лонитрила в этих условиях получить 4-амино-

фталонитрил с выходом не более 70 % нам не 

удалось [8-10].  

С целью повышения выхода 4-аминофта-

лонитрила мы исключили из водно-спиртовой ре-

акционной системы этанол и в результате, выход 

целевого продукта достиг 90 %. В этих условиях 

на начальном этапе восстановитель – хлорид оло-
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ва (II) находился в водном растворе, а субстрат – 

4-нитрофталонитрил присутствовал в нераство-

ренном виде. Установлено, что по мере протека-

ния гетерофазной реакции происходило постепен-

ное растворение исходного субстрата, а конечный 

продукт восстановления выпадал из реакционной 

смеси лишь спустя некоторое время после полно-

го растворения 4-нитрофталонитрила. Необходи-

мо отметить, что полученный 4-аминофталонит-

рил без дополнительной очистки пригоден для 

дальнейшего использования.  

В аналогичных условиях нами было про-

ведено восстановление нитрогруппы в нитрофта-

лонитрилах 1 (b-d) и также, практически во всех 

случаях, было зафиксировано увеличение выхода 

целевых аминов 2 (b-d) при неизменном качестве 

продукта. 

Таким образом, нами разработан удобный 

и эффективный метод восстановления нитрогруп-

пы в различных нитрофталонитрилах 1 (a-d) хло-

ридом олова (II), преимуществом которого явля-

ется высокий выход аминофталонитрилов 2 (a-d), 

отсутствие органических растворителей и слож-

ной стадии выделения целевого продукта.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Общая методика синтеза соединений 2 

(а-d). В колбу, снабженную мешалкой, обратным 

холодильником и термометром загружали 25 см
3
 

концентрированной НСl и 0,101 моль SnCl2∙2H2O. 

К полученному раствору прибавляли 100 см
3
 во-

ды, затем при интенсивном перемешивании не-

большими порциями вносили 0,029 моль соответ-

ствующего нитрофталонитрила 1 (а-d), следя за 

тем, чтобы температура реакции не превышала 30 

– 40ºС. После прибавления расчетного количества 

нитрофталонитрила 1 (а-d) реакционную массу 

перемешивали при указанной температуре в тече-

ние 1 ч, затем охлаждали и отфильтровывали вы-

павший осадок. Выделенный продукт промывали 

водой (3 50 см
3
) и сушили при 60 С.  

4-аминофталонитрил (2а): т.пл. 166-168 ºС. 

ИК спектр ( , см
-1

): 3457, 3361 (NH), 2219 (CN). 

Спектр ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6 δ, м.д., J/Гц): 6,69 (s, 

2H), 6.87(d.d, 1Н, J=2.0, J=8.7), 7.01(d, 1Н), 7.62 (d, 

1H, J=8.7). 

4-метил-5-аминофталонитрил (2b): т.пл. 

216-218 ºС. ИК спектр ( , см
-1

): 3475, 3384 (NH), 

2218 (CN).Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d

6
 δ, м.д., 

J/Гц): 7.42 (s, 1H), 6.95 (s, 1H), 6.27 (s, 2H), 2.02 (s, 

3H). 

3-аминофталонитрил (2с): т.пл. 196-198 ºС. 

ИК спектр ( , см
-1

): 3442, 3353 (NH), 2220 (CN). 

Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d

6
 δ, м.д., J/Гц): 7.40 (t, 

1H, J=7.8), 7.08 (m, 2H), 6.58 (s, 2H). 

5-аминоизофталонитрил (2d): т.пл. 183-

185 ºС. ИК спектр ( , см
-1

): 3420, 3340 (NH), 2230 

(CN). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d

6
 δ, м.д., J/Гц): 

8.35 (s, 1H), 8.05 (s, 2H), 6.25 (s, 2H). 
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Показана возможность регулирования физико-механических характеристик и из-

носостойкости полимерных фрикционных материалов на основе каучуков добавкой поли-

метилен-п-трифенилового эфира борной кислоты. Установлено значительное увеличение 

устойчивости к действию температур модифицированной безасбестовой композиции. 

Ключевые слова: полимерная фрикционная композиция, тормозные накладки, полиметилен-п-

трифениловый эфир борной кислоты, прочность, износостойкость, термостойкость 

Повышение средних скоростей всех видов 

транспорта влечет за собой увеличение количест-

ва циклов торможения и возрастания нагрузок пе-

редаваемых тормозным устройствам, в частности 

тормозным накладкам или колодкам. В связи с 

этим к фрикционным композиционным материа-

лам, работающим в высоко нагруженных узлах 

трения, предъявляются все более жесткие требо-

вания: высокое значение коэффициента трения и 

малое его изменение при повышении температу-

ры, высокая прочность, хорошая теплопровод-

ность, устойчивость к истиранию и малая токсич-

ность компонентов [1]. 

В состав современных тормозных накла-

док (колодок), входит большое количество раз-

личных компонентов: связующие (каучуки, фе-

нольные смолы), наполнители (асбест, волласто-

нит, барит, минеральная вата, металлы и др.), тех-

нологические добавки (углерод, графит) и система 

отверждения [2]. 

Недостатками используемых композици-

онных материалов, применяемых для изготовле-

ния тормозных накладок (колодок), являются низ-

кие прочностные характеристики при повышен-

ных температурах, что вызвано малой термостой-

костью связующего; использование асбеста в ка-

честве наполнителя (признанного канцерогенным 

и запрещенным к использованию в большинстве 

развитых стран); значительное изменение коэф-

фициента трения в зависимости от температуры, 

что зачастую приводит к снижению эффективно-

сти работы или вовсе к отказу тормозной системы. 

Отмеченные недостатки можно устранить 

модификацией фрикционных композиционных 

материалов добавкой полиметилен-п-трифенило-

вого эфира борной кислоты. 

Для увеличения прочностных характери-

стик и термостойкости фрикционных композиций 

применяли борорганические полимерные смолы 

[3]. Однако, их использование не нашло широкого 

применения из-за их низкого качества (широкое 

молекулярно-массовое распределение, высокое 

содержание токсичных низкомолекулярных при-

месей), что приводило к значительному измене-

нию прочности композиционных материалов в 

зависимости от партии смолы. 

Данная проблема была решена в работах 

[4, 5] за счет синтеза полиметилен-п-трифенило-

вого эфира борной кислоты удовлетворительного 

качества (узкое молекулярно-массовое распределе-

ние, содержание основного вещества более 99 %).  

Цель работы – изучение модифицирующе-

го влияния добавок полиметилен-п-трифенилово-

го эфира борной кислоты на физико-механические 

характеристики и термостойкость фрикционных 

композитов на основе каучуков.  

Модификацию фрикционной композиции 

проводили путем введения полидисперсного по-

рошка полиметилен-п-трифенилового эфира бор-

ной кислоты сверх 100 % массовых (масс.) к базо-

вой композиции (на стадии смешения компонен-

тов), состав которой представлен в табл. 1.  

Полимерный композиционный материал 

готовили на лабораторных вальцах ВК-6. Получен-

ную массу запрессовывали в форму и отверждали 

при различных температурах в течение 30 мин. Ис-

следования физико-механических характеристик 

проводили по ГОСТ 4648-71 и ГОСТ 4651-82. 
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Таблица 1 

Состав базового композиционного материала 

Table 1. The composition of the base composite material 

№ Наименование компонента 
Содержание, 

% масс. 

1 
Волластонит «Воксил 100»,  

ТУ 5729-001-44331399-96 
53,9 

2 Барит, ГОСТ 4682-84 22,6 

3 Каучук СКД, ГОСТ 14924-75 5,5 

4 Каучук СКИ-3, ГОСТ 14925-79 5,5 

5 Сера, ГОСТ 127.1-93 3,5 

6 Графит, ГОСТ 5279-74 3,0 

7 
Масло индустриальное И-20, 

ГОСТ 17479.4-87 
2,0 

8 Углерод технический, ГОСТ 7885-86 1,7 

9 Тиурам Д, ГОСТ 740-76 1,5 

10 Оксид цинка, ГОСТ 202-84 0,5 

11 Каптакс, ГОСТ 739-74 0,3 

12 
Полиметилен-п-трифениловый эфир 

борной кислоты 

1,0…7,5 

сверх 100 % 

 

На рис. 1 и 2 показано, что максимальное 

увеличение прочности достигается при введении в 

композицию 5 % масс. полиметилен-п-трифенило-

вого эфира борной кислоты. 

При этом прочность при изгибе в момент 

разрушения увеличивается при температуре от-

верждения 230ºС с 17,9 МПа до 31,5 МПа (на  

70 %), при 220ºС – с 16,7 МПа до 26,7 МПа (на  

60 %), а при 210ºС – с 16,4 МПа до 22,9 МПа (на 

40 %). При температурах отверждения 190ºС и 

200ºС максимальное значение изгибающего на-

пряжения в момент разрушения достигается при 

содержании модификатора 2 и 3 %, и составляет 

21,0 и 22,0 МПа соответственно.  

При сжатии максимальное увеличение 

прочности составляет для композиции отвержен-

ной при 230ºС – 33 % (с 43,80 до 58,32 МПа), при 

220ºС – 24,5 % (с 42,18 до 52,54 МПа), а при 210ºС 

– 25 % (с 40,00 до 50,22 МПа), относительно немо-

дифицированной. При температурах 190 и 200 ºС, 

как и при испытаниях на изгиб, повышение значе-

ния прочности наблюдается в области 2 –  

3 % масс. 

На наш взгляд, полученные данные свиде-

тельствуют о том, что при температурах отвер-

ждения 190 – 200ºС полиметилен-п-трифениловый 

эфир борной кислоты взаимодействует с серой в 

незначительной степени, следовательно, его влия-

ние как связующего не достигается, и он выступа-

ет в роли наполнителя [6]. 

 
Рис.1. Влияние содержания полиметилен-п-трифенилового 

эфира борной кислоты на изгибающее напряжение в момент 

разрушения, σf 

Fig. 1. Effect of the content of polymethylene-p-threephenyl ester 

of boric acid on the bending stress at the time of destruction, ζf  

 

 
Рис. 2. Влияние содержания полиметилен-п-трифенилового 

эфира борной кислоты на разрушающее напряжение при сжа-

тии, σср  

Fig. 2. Effect of the content of polymethylene-p-threephenyl ester 

of boric acid on the breaking stress at compression, ζsr  
 

С целью изучения термодеструкции, об-

разцы базовой и модифицированной (5 % масс.) 

композиций, отвержденные при 230 ºС в течение 

30 минут, выдерживали при различной темпера-

туре (от 300 до 450 ºС) и времени (от 7 до 60 ми-

нут) в муфельной печи, после чего охлаждали до 

комнатной температуры и определяли изгибаю-

щее напряжение в момент разрушения. Результа-

ты испытаний базовой и модифицированной ком-

позиций представлены в табл. 2. 

Температурная обработка базовой компо-

зиции при 300 ºС с увеличением времени с 7 до 60 

мин. воздействия, приводит к снижению значения 

изгибающего напряжения в момент разрушения с 

14,4 до 11,1 МПа, для модифицированной компо-

зиции прочность остается неизменной и составля-

ет приблизительно 30,0 МПа.  

С увеличением температуры до 350 ºС на-

блюдается значительное снижение изгибной 

прочности при обработке в течение 7 – 30 минут, 

для базовой композиции с 12,0 до 2,2 МПа, в то 

время как для модифицированной – с 27,5 до 9,3 

МПа. При 15 минутах температурного воздейст-

вия прочность модифицированной композиции в 5 

раз выше базовой (табл. 2). 
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Таблица 2 

Термические испытания композиции 

Table 2. Thermal tests of composition 

Т, ºС t, мин 

Значение разрушающего 

напряжения при изгибе 

ζf, МПа 

Увеличение 

прочности по 

сравнению с 

базовой ком-

позицией, % 
базовая 

композиция 

Модифици-

рованная 

композиция 

– 0 17,9 31,5 176,0 

300 

7 14,4 30,5 211,8 

15 13,0 29,7 228,5 

30 12,2 29,6 242,6 

45 10,7 30,0 280,4 

60 11,1 28,6 257,7 

350 

7 12,0 27,5 229,2 

15 4,1 22,6 551,2 

30 2,2 9,3 422,7 

400 
7 4,9 19,3 393,9 

15 0,5 2,1 420,0 

450 7 0,6 3,0 500,0 

 

Дальнейшее увеличение температуры об-

работки приводит к значительному снижению 

прочности даже при минимальном времени воз-

действия. Вместе с тем, как при 400 ºС, так и при 

450 ºС прочность при изгибе модифицированной 

композиции значительно (приблизительно в 4-5 

раз) выше, чем базовой. 

Базовая и модифицированная (5 % масс.) 

композиции (отвержденные при 230 ºС в течение 

30 минут) были выбраны для испытания на ли-

нейный износ на машине 2070 СМТ 1, пара трения 

стальной ролик (СТ 45) и пластина испытываемо-

го полимерного композиционного материала. 

Оценку износостойкости производили по площа-

ди лунки износа модифицированной и базовой 

композиции. Для базовых образцов средняя пло-

щадь лунки износа Sср составила 5,395 мм
2
, а для 

модифицированных образцов Sср составила 3,946 

мм
2
. Таким образом, износостойкость модифици-

рованной композиции на 25 % выше базовой. 

Таким образом, результаты исследования 

показывают, что при добавке 5 % масс. полимети-

лен-п-трифенилового эфира борной кислоты уве-

личиваются физико-механические характеристики 

полимерных фрикционных композиций на основе 

каучуков. Для композиции, отверждаемой при  

230 ºС, максимальное увеличение прочности при 

изгибе составило 70 %. Значительное увеличение 

прочности, на наш взгляд, происходит с одной 

стороны, за счет взаимодействия полимера с се-

рой с образованием отвержденной трехмерной 

сетки, а с другой стороны, наличие в составе мо-

дификатора атома бора предполагает увеличение 

взаимодействия на границе раздела полимер – на-

полнитель за счет возможного взаимодействия 

неорганического элемента с наполнителем [7]. 

Кроме того, различие в кинетике вулканизации 

каучуков и полиметилен-п-трифенилового эфира 

борной кислоты позволяет предположить образо-

вание взаимопроникающих трехмерных сеток. 

Показано, что при введении в состав по-

лимерных композиционных материалов на основе 

каучуков СКИ-3 и СКД добавки полиметилен-п-

трифенилового эфира борной кислоты, значитель-

но повышается термостойкость всей композиции. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Фонда содействия развитию малых форм 

предприятий в научно-технической сфере (г. Мо-

сква), Федеральная программа «У.М.Н.И.К.» (го-

сударственный контракт 7097р/9607). 
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На основе k-ε модели турбулентности проведено моделирование вихревых пото-

ков в реакторе диффузор-конфузорной конструкции при различных вязкостях смеси. По-

казано, что трубчатый турбулентный аппарат диффузор-конфузорной конструкции из 

четырех секций обеспечивает высокий уровень перемешивания в условиях начала конвер-

сионного роста молекулярных масс стереорегулярных полидиенов в процессе их синтеза. 

Ключевые слова: турбулентные реакторы, k-ε модель турбулентности, массообмен, производ-

ство синтетических каучуков 

В результате выполненного цикла иссле-

дований закономерностей синтеза стереорегуляр-

ных полидиенов в присутствии катализаторов 

Циглера-Натта выявлен гидродинамический спо-

соб воздействия на скорость полимеризации и мо-

лекулярные характеристики синтезируемых по-

лимеров [1]. Удачным решением целенаправлен-

ной интенсификации турбулентного смешения на 

отдельной стадии синтеза полидиенов (формиро-

вание катализатора, реакционной смеси, в процес-

се конверсионного увеличения вязкости и др.) яв-

ляется использование малогабаритного трубчато-

го аппарата диффузор-конфузорной конструкции 

[2]. В результате моделирования турбулентного 

смешения и экспериментальных исследований 

закономерностей движения одно- и многофазных 

реакционных систем разработаны подходы к оп-

тимизации ключевых геометрических параметров 

аппарата: диаметров узкой (конфузор) и широкой 

(диффузор) частей аппарата, угла раскрытия диф-

фузора и протяженности диффузор-конфузорной 

секции [3]. Что касается длины аппарата (числа 

диффузор-конфузорных секций), то этот параметр 

оценивается при сопоставлении времени пребы-

вания реагентов с характерным временем химиче-

ской реакции (реактор для быстрых химических 

реакций) или с временем турбулентного смешения 

(смеситель для интенсификации массообмена).  

В настоящей работе представлены резуль-

таты математического моделирования турбулент-

ного смешения применительно к случаю конвер-

сионного увеличения вязкости реакционной смеси 

при синтезе полимеров с целью оптимизации чис-

ла диффузор-конфузорных секций (длины аппара-

та) по среднему значению кинетической энергии 

турбулентности. 

Рассмотрено течение реакционной смеси в 

турбулентном реакторе, состоящем из ряда по-

следовательно расположенных диффузор-конфу-

зорных секций, образующих канал переменного 

сечения (рис. 1). 
 

rd 

rk 

Ld Lk 
u r 

z 

Рис. 1. Схема расчетной области, моделирующей турбулент-

ный аппарат диффузор-конфузорной конструкции  

Fig. 1. The scheme of  computational domain which simulates the 

turbulent apparatus of diffuser-confuser type 

 

Процесс считался радиально-симметрич-

ным с осью симметрии, направленной вдоль оси 

аппарата. Для построения математической моде-

ли использовали цилиндрическую систему коор-

динат r, υ, z, с осью z, направленной вдоль оси 

реактора, в аксиально-симметричной геометрии. 

Для моделирования несжимаемых турбу-

лентных течений в реакторе использовали урав-

нения Навье-Стокса, усредненные по Рейнольдсу, 

с замыканием по гипотезе Буссинеска, устанавли-

вающим связь между рейнольдсовыми напряже-

ниями и тензором скоростей деформации усред-

ненного течения. В цилиндрической системе ко-

ординат эти уравнения имеют вид: 
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где ,  – плотность и динамическая вязкость 

жидкости; u, ν – компоненты скорости движения 

жидкости вдоль осей r и z соответственно; P – 

гидростатическое давление, e =  + t – эффек-

тивная вязкость жидкости, 
2

iik  – кинетическая 

энергия турбулентных пульсаций, t  – турбу-

лентная вязкость. 

На всех границах поверхности турбулент-

ного аппарата принималось условие прилипания, 

т.е. равенство нулю касательной составляющей 

скорости вблизи стенки аппарата. На входе в ре-

актор задается скорость, на выходе – условие про-

текания. Для определения распределения кинети-

ческой энергии турбулентности k и скорости ее 

диссипации ε использовали двухпараметрическую 

RNG k–ε модель турбулентности. Согласно этой 

модели параметры турбулентности определяются 

из следующих уравнений: 
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Эмпирические константы определены при 

сравнении результатов расчета с эксперименталь-

ными данными [4, 5]: 

C  = 0.0845, Cs1 = 1.42, Cs2 = 1.68, k = 0.72, 

s = 0.72, 0 = 4.38,  = 0.015. 

В качестве граничного условия для кине-

тической энергии турбулентности используется 

соотношение: 

0
n

k
. 

Значение скорости диссипации в присте-

ночной ячейке определяется выражением: 

p

p

p
y

kC 2/34/3

, 

где индекс «p» относится к центру ячейки, yp – 

расстояние от центра ячейки до стенки. 

Система уравнений решалась численно 

методом контрольного объема с использованием 

алгоритма SIMPLE. Сжимаемостью жидкостей 

при решении поставленной задачи можно пренеб-

речь, но структуру уравнений неразрывности не-

обходимо оставить в общем виде, т.к. стационар-

ное решение по указанному алгоритму определя-

ется в процессе установления. При вычислениях 

приняты следующие параметры реакционной сме-

си и геометрические размеры турбулентного аппа-

рата: rk = 7.5 мм; rd = 12.5 мм; Ld = 30 мм; Lk = 7 мм; 

кинематическая вязкость 2 и 11 мм
2
/с;  = 1 м/с.  
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Рис. 2. Распределение турбулентной вязкости (а) (Па с), ки-

нетической энергии турбулентных пульсаций (б) (кДж/моль), 

продольной скорости (м/с) (в) и линий тока (г) вдоль аппара-

та диффузор-конфузорной конструкции. Кинематическая 

вязкость реакционной смеси 2 мм2/с  

Fig. 2. The distribution of turbulent viscosity (a) (Pa s), the 

kinetic energy of turbulent fluctuations (б) (kJ/mol), longitudinal 

velocity (m/s) (в) and stream lines (г) along the diffuser-confuser 

reactor. Kinematic viscosity of the reaction mixture is 2 mm2/s 
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Результаты выполненных расчетов свиде-

тельствуют о том, что каждая из диффузор-

конфузорных секций вносит дополнительный 

вклад в турбулизацию реакционной смеси (рис. 2). 

Параметры турбулентности значительно изменя-

ются преимущественно в первых четырех секциях 

с последующей стабилизацией. Наблюдается об-

разование вихрей в периферийной области диф-

фузорной части аппарата, характерный масштаб 

которых уменьшается с удалением от зоны ввода 

исходных реагентов. Аналогичные расчеты для 

турбулентного аппарата с различным числом 

диффузор-конфузорных секций показали, что 

число секций влияет лишь на максимальный мас-

штаб турбулентности и не оказывает влияния на 

параметры смешения в предыдущих секциях. 

Анализ изменения кинетической энергии турбу-

лентности на выходе из трубчатого аппарата диф-

фузор-конфузорной конструкции свидетельствует 

о том, что для интенсификации перемешивания 

реакционной смеси целесообразно использовать 

аппарат с числом секций от 4 до 7 (рис. 3). Необ-

ходимость дальнейшего увеличения протяженно-

сти аппарата может быть обусловлена исключи-

тельно повышением минимального времени пре-

бывания реагентов в зоне реакции для завершения 

химического процесса или достижения требуемо-

го уровня гомогенизации реакционной смеси. 

Увеличение вязкости реакционной смеси 

более чем в 5 раз приводит к некоторому сниже-

нию эффективности перемешивания, о чем свиде-

тельствует уменьшение величины кинетической 

энергии турбулентности (рис. 3). Профили скоро-

сти по объему реактора при этом не изменяются.  
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Рис. 3. Зависимость средней кинетической энергии турбу-

лентности (кДж/моль) на выходе из турбулентного аппарата 

от числа диффузор-конфузорных секций. Кинематическая 

вязкость реакционной смеси: 2 (1), 11 (2) мм2/с 

Fig. 3. Dependence of the average turbulent kinetic energy 

(kJ/mol) at the outlet of turbulent apparatus on diffuser-confuser 

section numbers. Kinematic viscosity of the reaction mixture is: 2 

(1), 11 (2) mm2/s 

Таким образом, достижение высоких па-

раметров турбулентности, характеризующих ин-

тенсивность перемешивания реакционной смеси, 

наблюдается при использовании четырехсекцион-

ного аппарата диффузор-конфузорной конструк-

ции. Незначительное изменение эффективности 

турбулентного перемешивания при увеличении 

вязкости реакционной смеси позволяет использо-

вать турбулентный аппарат с числом диффузор-

конфузорных секции от 4 до 7 при работе с реак-

ционными системами, содержащими от 0.2 до 1.2 

масс % полимера.  

Этот диапазон концентрации полимера в 

углеводородном растворителе характерен для на-

чальных стадий полимеризационных процессов, 

т.е. формирование каталитической системы в при-

сутствии модифицирующих добавок диенов, сме-

шения всех компонентов реакционной смеси и 

начальный этап конверсионного увеличения мо-

лекулярных масс до 65 10
4
. Как показали резуль-

таты моделирования, на этих стадиях с высокой 

эффективностью возможно использование мало-

габаритных трубчатых турбулентных аппаратов 

диффузор-конфузорной конструкции.  

Работа выполнена при финансовой под-

держке Гранта Президента РФ МК-831.2011.3, 

Федеральной целевой программы «Научные и на-

учно-педагогические кадры инновационной Рос-

сии» госконтракт № 02.740.11.0648.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Многие порошкообразные материалы при 

транспортировке проявляют склонность к слежи-

ванию (образованию твердых агломератов), тет-

рафторид урана не является исключением. Это 

создает для конечного потребителя немалые тех-

нологические трудности по его извлечению из 

транспортных контейнеров. В большинстве слу-

чаев проблему слеживания порошкообразных 

продуктов можно решить гранулированием. На 

сегодняшний день известно множество различных 

методов гранулирования, каждый из которых 

обеспечивает получение готового продукта с оп-

ределенными качественными показателями, таки-

ми как, гранулометрический состав, прочность 

гранул и т.д. [1-3].  Выбор способа гранулирования 

зависит от конкретного производства. Методы, ис-

пользуемые для гранулирования одних материалов, 

не всегда применимы в технологии других.  

Самым простым и доступным способом 

получения гранулированных продуктов является 

окатывание агломератов частиц материала на 

движущейся поверхности. Применение данного 

метода видится наиболее очевидным решением 

проблемы гранулирования тетрафторида урана.  

Настоящая работа посвящена исследова-

нию возможности получения гранулированного 

тетрафторида урана методом окатывания. Показа-

ны оптимальные параметры проведения данного 

процесса и характеристики конечного продукта, 

такие как размер, насыпная плотность и статиче-

ская прочность гранул. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Эксперименты проводили на грануляторе 

тарельчатого типа. Материал исполнения тарелки 

– нержавеющая сталь. Основные конструктивные 

размеры гранулятора: диаметр – 150 мм; высота 

борта – 30 мм; угол наклона чаши – 0–180°.  

Процесс гранулирования тетрафторида 

урана методом окатывания включал в себя четыре 

стадии:  

1) смешение исходного порошка со связующим;  

2) образование гранул из мелких частиц и дроб-

ление комков;  

3) окатывание и уплотнение гранул;  

4) стабилизация структуры гранулы (сушка).  

Исходный порошок для гранулирования 

представлял собой тетрафторид урана моноклин-

ной структуры (UF4), который по данным анализа 

имел постоянный неоднородный гранулометриче-

ский состав (рис. 1), а средний диаметр частиц 

составлял 23,06 мкм. 
 

 
Рис. 1. Гранулометрический состав тетрафторида урана 

Fig. 1. Granular size distribution of uranium tetrafluoride 

 

В качестве связующего вещества в работе 

использовали дистиллированную воду, что обу-

словлено требованиями, предъявляемыми к тет-
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рафториду урана, согласно которым содержание 

примесных компонентов строго регламентирова-

но. Применение дистиллированной воды позволя-

ет избежать внесения со связующим дополни-

тельных примесей. 

Смешение тетрафторида урана с водой 

проводили прямо на тарелке гранулятора. Исход-

ный порошок подавался на внутреннюю поверх-

ность тарелки и там окатывался, постепенно пере-

сыпаясь. Связующее вещество подавалось в верх-

нюю часть тарелки. Угол наклона тарелки варьи-

ровали от 40° до 55°, скорость вращения – от 20 

до 40 об/мин. После окатывания гранулы тетраф-

торида урана сушили на воздухе, а также в му-

фельной печи при различных температурах (50–

400ºС). Полноту удаления воды контролировали 

гравиметрическим методом.  

Гранулометрический состав исходных по-

рошков тетрафторида урана исследовали лазерно-

дифракционным методом на анализаторе размера 

частиц Analysette 22 MicroTec. Рентгенофазовый 

анализ выполняли на рентгеновском автодифрак-

тометре STOE STADI-P в CuKα-излучении. Для 

проведения ИК-спектроскопии использовали при-

бор VERTEX 70 фирмы Bruker с автоматической 

обработкой спектров. Определение насыпной 

плотности и статической прочности полученного 

гранулированного тетрафторида урана проводили 

по методикам согласно ГОСТам [4,5].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В ходе экспериментов установлено, что 

основное влияние на процесс гранулообразования 

оказывает количественное соотношение «связую-

щее: исходный порошок». С увеличением расхода 

воды, поступающей на гранулирование тетрафто-

рида урана, возрастают плотность, прочность и 

средний диаметр гранул (рис. 2), уменьшается 

время окатывания. Это объясняется смещением 

частиц относительно друг друга и перестройкой 

структуры за счет большей пластичности [1]. 

Опытным путем определено, что при гранулиро-

вании тетрафторида урана оптимальным является 

получение гранул фракции +1–2 мм. Прочность 

гранул данного размера после сушки составляет 

0,7–1,2 МПа, что позволяет, с одной стороны, не 

превратиться им в пыль при транспортировке, с 

другой – избежать существенных механических 

затрат на разрушение при последующей перера-

ботке. Максимальный выход гранул данной целе-

вой фракции получен при введении связующего в 

количестве 4–6% от массы исходного порошка. 

За пределами данного интервала происхо-

дит ухудшение свойств продукта: при влагосо-

держании менее 3% гранулирование идет лишь 

частично (большая часть материала остается в ви-

де порошка), при значении более 12% наблюдает-

ся массовое слипание в комки. Для получения 

гранул необходимого размера увлажнение тетраф-

торида урана следует проводить постепенно и в 

течение всего периода окатывания. Разовое введе-

ние требуемого количества воды приводит к 

чрезмерному увеличению влажности порошка и 

образованию крупных агломератов. 
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Рис. 2. Зависимость среднего диаметра гранул от влагосо-

держания тетрафторида урана 

Fig. 2. The dependence of mean diameter of uranium tetrafluoride 

granules on moisture content 

 

Влияние на прочность и размер гранул 

оказывают также конструктивные размеры (диа-

метр тарелки, высота борта, угол наклона) и ре-

жимы работы тарельчатого гранулятора (степень 

заполнения, скорость вращения, время гранулиро-

вания), так как они определяют скорость окатыва-

ния и число соударений гранул. С увеличением 

скорости окатывания средний диаметр гранул 

растет до тех пор, пока она не превысит макси-

мально допустимое значение для данного размера 

гранул, после чего происходит их измельчение 

[1]. Применительно к тарельчатому гранулятору 

скорость окатывания возрастает с ростом угла на-

клона чаши и скорости вращения, что приводит к 

соответствующему изменению диаметра гранул 

(рис. 3). Максимальный выход гранул тетрафто-

рида урана целевой фракции +1–2 мм  получен 

при угле наклона тарелки гранулятора 45–50° и 

скорости вращения 27–30 об/мин. 

Важным критерием процесса гранулиро-

вания является время пребывания материала в ап-

парате. При окатывании уплотнение частиц про-

исходит за счет ударов о неподвижный слой мате-

риала и о стенку тарелки. С ростом продолжи-

тельности процесса увеличивается число соударе-
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ний, а, следовательно, размер и прочность гранул 

[1]. Исследования, проведенные при ранее най-

денных оптимальных параметрах, показали, что 

средний размер гранул формируется в течение 

первых 120–150 с, а затем его рост резко замедля-

ется. В этот же интервал времени отмечен и мак-

симальный выход гранул целевой фракции. Через 

180–200 с c момента начала гранулирования на-

блюдается измельчение образовавшихся крупных 

гранул и рост мелких. Это оказывает негативное 

влияние на прочность гранул и выход товарной 

фракции.  
 

 
Рис. 3. Зависимость среднего диаметра гранул тетрафторида 

урана от угла наклона (а) и скорости вращения (б) чаши гра-

нулятора 

Fig. 3. The effect of granulator plate angulation (а) and rotation 

speed (б) on the mean diameter of uranium tetrafluoride granules 
 

В ходе экспериментов установлено, что 

оптимальная масса загрузки тетрафторида урана 

составляет 300 г. Снижение количества исходного 

порошка способствует уменьшению среднего раз-

мера гранул, а также времени окатывания. 

Известно [1,3], что связи между частица-

ми, уплотненными в процессе окатывания, обу-

словлены силами поверхностного натяжения жид-

кости. Эти связи обеспечивают не только доста-

точную пластичность материалу, но и позволяют в 

широких пределах изменять форму гранулы без ее 

разрушения. Для получения готового продукта 

необходимо упрочнить связи, придав большую 

жесткость полученной структуре, что достигается 

удалением жидкой фазы или переводом ее в твер-

дую фазу. Одним из наиболее распространенных 

способов упрочнения гранул является сушка. 

Проведенные эксперименты показали, что сушку 

гранул тетрафторида урана после окатывания не-

обходимо вести на воздухе при комнатной темпе-

ратуре не менее 24 часов или в муфельной печи в 

течение 2 часов при температуре не более 

105±5ºС. В первом случае прочность гранул целе-

вой фракции составляла не более 0,5 МПа, во вто-

ром – 1,2–1,5 МПа. В ходе постоянных визуаль-

ных наблюдений было обнаружено, что в процес-

се удаления из гранул воды при более высоких 

температурах и длительном времени возрастает 

количество дефектов в структуре гранул и меня-

ется их характер. Все это отрицательно сказывает-

ся на прочности гранул и в конечном итоге при-

водит к их разрушению. Помимо этого, результа-

ты рентгенофазового анализа (рис. 4) свидетель-

ствуют о том, что с повышение температуры суш-

ки наблюдается гидролиз тетрафторида урана вы-

деляющимися парами воды с образованием UO2 

[6]. Содержание диоксида урана в конечном про-

дукте составляет от 4 до 14 масс. %. 

Анализ инфракрасных спектров образцов 

гранул тетрафторида урана (рис. 5), высушенных 

при температурах свыше 200ºС, показал наличие в 

области 800–3800 см
-1 

полос поглощения, соответ-

ствующих валентному (максимумы около 3260 см
-1
 

и 3580 см
-1

), а также деформационному ножнич-

ному колебаниям связей O–H (максимум около 

1616 см
-1

). Наличие последней полосы указывает 

на присутствие в структуре молекул воды и тем 

самым однозначно свидетельствует о наличии в 

составе соединения кристаллогидратного характе-

ра. Помимо этого в инфракрасном спектре при-

сутствует полоса поглощения с интенсивным 

двойным максимумом (1015 см
-1

 и  945 см
-1

), ко-

торая относится к асимметричным и симметрич-

ным колебаниям связи U–O в ионе уранила, и 

смещена под воздействие фтора в длинноволно-

вую область [7]. Следовательно, при температуре 

сушки свыше 200ºС, помимо гидролиза, наблюда-

ется процесс окисления урана кислородом воздуха 

с образованием кристаллогидрата уранилфторида 

[6]. Полоса поглощения воды в области валентных 

колебаний связи O–H на спектрограмме уширена 

и смещена в длинноволновую область, что указы-
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вает на наличие водородных связей в UO2F2∙nH2O. 

Максимумы на ней отвечают колебаниям связей в 

молекулах воды двух разных типов: первый тип 

молекул (3260 см
-1

) имеет достаточно сильные 

водородные связи, второй (3580 см
-1

) – не имеет 

водородных связей [6]. 
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Рис. 4. Рентгенограммы гранулированного тетрафторида ура-

на, высушенного при различных температурах: а) 200ºС,  

моноклинный UF4 с примесью UO2 (1); б) 105±5ºС,  моно-

клинный UF4 

Fig. 4. X-ray powder diffraction patterns of granulated uranium 

tetrafluoride dried at various temperatures: а) 200ºC, monoclinic UF4 

containing some UO2 (1) impurity; б) 105±5ºC, monoclinic UF4 

 
Рис. 5. ИК спектр гранулированного тетрафторида урана 

Fig. 5. IR spectrum of granulated uranium tetrafluoride 

 

Присутствие уранилфторида не было за-

фиксировано в ходе рентгенофазового анализа, 

что объясняется его низким содержанием в образ-

цах. Каждую фазу можно качественно идентифи-

цировать методом рентгенофазового анализа 

только при ее определенном минимальном содер-

жании в исследуемой смеси. По данным исследо-

ваний линии кристаллогидрата уранилфторида 

наблюдаются достаточно отчетливо на рентгено-

грамме, когда его содержание в образце составля-

ет не менее 2–3 объемных %. Для ИК-спектро-

скопии таких ограничений нет. Это и объясняет 

различия в результатах, полученных данными ме-

тодами. Присутствие уранилфторида в образцах 

было подтверждено в ходе химического анализа, 

при температуре сушки 100–200ºС его массовая 

доля в пересчете на уран составила 0,019–0,053 %. 

Согласно требованиям международных 

стандартов содержание UO2F2∙nH2O и UO2 в тет-

рафториде урана строго регламентировано (в 

сумме не более 6%), поэтому  протекание процес-

сов гидролиза и окисления урана при сушке гра-

нул является крайне нежелательным.  

В ходе проведенной работы при соблюде-

нии всех найденных оптимальных параметров был 

получен гранулированный тетрафторид урана 

(рис. 6). По результатам механического ситового 

анализа установлено, что выход гранул целевой 

фракции +1–2 мм составил 84,7%. Статическая 

прочность гранул  составила 1,2 МПа, насыпная 

плотность без уплотнения – 1,28 г/см
3
. Рентгено-

фазовый анализ показал, что изменение состава и 

структуры тетрафторида урана в процессе грану-

лирования не происходит. 

 

 
Рис. 6. Гранулированный тетрафторид урана 

Fig. 6. Granulated uranium tetrafluoride 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Показана возможность и определены оп-

тимальные параметры получения гранулирован-

ного тетрафторида урана на лабораторном грану-

ляторе тарельчатого типа. Установлено, что ос-

новное влияние на характеристики гранул UF4 при 

окатывании оказывает количественное соотноше-

ние связующего (воды) и исходного порошка. Об-
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наружено, что в процессе сушки гранул при тем-

пературе свыше 110ºС и длительном времени 

происходит их разрушение, а также наблюдаются 

процессы гидролиза тетрафторида урана и окис-

ления урана воздухом с образованием UO2 и 

UO2F2∙nH2O соответственно. Определены разме-

ры, насыпная плотность и статическая прочность 

гранул тетрафторида урана, полученных при оп-

тимальных условиях. Также показан выход гранул 

целевой фракции.  

Стоит отметить, что найденные в работе 

оптимальные параметры получения гранулиро-

ванного тетрафторида урана применимы лишь для 

данного аппарата. Размеры гранулятора, а также 

режимы его работы являются динамическими ха-

рактеристиками процесса окатывания, поэтому в 

случае перехода на промышленный вариант необ-

ходимо экспериментальное определение парамет-

ров процесса для конкретной установки. Однако 

общие закономерности процесса гранулирования 

тетрафторида урана будут соблюдаться. 
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Разработаны и апробированы методики оценки прочностных свойств резин в ус-

ловиях сложнодеформированного состояния, позволяющие на одном типе образца опре-

делять деформационные и предельные характеристики материала. Проведена стати-

стическая обработка результатов, подтверждающая корректность предлагаемых ме-

тодик, что позволяет использовать их как экспресс-метод прогнозирования поведения 

мембран в процессе эксплуатации.  

Ключевые слова: сложнодеформированное состояние, прочность, сопротивление раздиру, ре-

зиновая диафрагма, сферический индентор 

Тонкостенные резиновые изделия (напри-

мер, мембраны) эксплуатируются в сложных ус-

ловиях нагружения, характеризующихся неравно-

мерным распределением напряжений и деформа-

ций по поверхности образца. Однако прогноз их 

поведения в процессе эксплуатации в подавляю-

щем большинстве основывается на деформацион-

но-прочностных характеристиках материалов, по-

лученных в условиях простого одноосного растя-

жения, которое не воспроизводит реальных усло-

вий нагружения. Существующие попытки воспро-

изведения сложнодеформированного состояния 

мембран путем достаточно простых испытаний 

положительных результатов не принесли. Так, при 



98  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  7 

 

 

 

растяжении в нескольких направлениях круглой 

пластины [1, 2] значительное влияние на резуль-

таты испытаний оказывают различия в условиях 

нагружения зажимных участков образца и участ-

ков, расположенных между зажимами. При сжа-

тии резиновой шайбы между двумя плитами [3] на 

конечный результат значимо влияют как сила тре-

ния между образцом и сжимающими плитами, так 

и геометрические характеристики образца. Техни-

чески более сложный подход – путем нагружения 

мембраны внутренним давлением [2] оказался 

применим, в основном, для достаточно жестких 

резин, разрушение которых будет происходить 

при стреле прогиба диафрагмы в пределах его ра-

бочего радиуса, так как в противном случае на 

результаты испытаний значительно влияют крае-

вые эффекты в зажимной части образца. Разброс 

показателей в ряде случаев достигает 100 %. 

Таким образом, для решения практической 

задачи прогнозирования поведения мембран в 

процессе эксплуатации следовало искать компро-

мисс, заключающийся в разработке достаточно 

простой методики оценки прочностных свойств 

мембран, которая, с одной стороны, позволяет 

реализовать напряженно-деформированное со-

стояние, близкое к реальным условиям их нагру-

жения, а с другой стороны, обеспечивает воспро-

изводимость результатов. В качестве предпосылок 

были выдвинуты следующие: 

- условия нагружения образца должны отражать 

реальные условия нагружения изделия; 

- на одном типе образца можно определить де-

формационные и предельные характеристики ма-

териала; 

- испытания можно проводить на существующем 

стандартном оборудовании с применением недо-

рогих адаптированных приставок; 

- условия испытания должны обеспечить высокую 

точность и достоверность результатов. 

Анализ работы мембран показал, что ре-

альные деформации в них, развивающиеся в про-

цессе растяжения, не достигают разрушающих 

значений и имеют сложный характер, изменяю-

щийся от центра к периферии образца. Во многих 

случаях на поверхности мембран наносят перфо-

рации для уменьшения нагрузки от воздействия 

среды. Принимая во внимание выявленные факты, 

были разработаны две методики испытания резин 

в условиях сложнодеформированного состояния, 

заключающиеся в определении деформационно-

прочностных свойств при растяжении и в опреде-

лении сопротивления раздиру.  

Сложнодеформированное состояние рабо-

тающей мембраны было предложено моделиро-

вать за счет продавливания резиновых диафрагм 

сферическим индентором. Образцы для испыта-

ния в обеих методиках представляли круглые 

диафрагмы толщиной 1 или 2 мм с диаметром ра-

бочей поверхности 65 мм, изготовленные из рези-

ны на основе каучука СКИ-3. Для того, чтобы ми-

нимизировать влияние силы трения между инден-

тором и образцом на поверхность диафрагмы, не-

посредственно перед проведением испытания на-

носилось небольшое количество силиконовой 

смазки. Количество образцов в каждом экспери-

менте составляло 20 штук. 

Аппаратурно методики были оформлены в 

виде реверсивной приставки к разрывной машине 

FP-100/1 (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Процесс деформирования диафрагмы: а – внешний 

вид устройства: 1 – приставка, смонтированная на разрывной 

машине; 2 – диафрагма в процессе деформирования; б – схе-

ма нагружения диафрагмы: 1 – индентор; 2 – диафрагма  

Fig. 1. Process of diaphragm deformation: a – appearance of the 

device: 1 – attachment fitted on tensile-testing machine;  

2 – diaphragm during the deformation process, b –  loading 

scheme of diaphragm: 1 – indentor; 2 – diaphragm 

 

Испытания проводились при скорости дви-

жения нижнего зажима 250 мм/мин. В процессе 

испытания образцов с помощью компьютера, свя-

занного с силоизмерителем, фиксировалась зави-

симость «нагрузка – перемещение индентора».  

РАЗРАБОТКА МЕТОДИКИ ОЦЕНКИ ДЕФОРМА-

ЦИОННО-ПРОЧНОСТНЫХ СВОЙСТВ РЕЗИНОВЫХ 

ДИАФРАГМ ПРИ РАСТЯЖЕНИИ 

Основная задача заключалась в обосно-

ванном выборе диаметра индентора. С одной сто-

роны, его размер не должен приводить к катаст-

рофическому разрушению образца (например, в 

виде прорыва [4]), т.е. он должен быть сопоставим 

с диаметром образца, с другой стороны, необхо-

1 

2 

а б 
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димо учитывать краевые эффекты, искажающие 

результаты испытаний. Исходя из этих предполо-

жений, в работе были использованы  инденторы с 

диаметром, составляющим от 1/3 до 2/3 от диа-

метра диафрагмы. Действительно, при использо-

вании инденторов указанных размеров (в иссле-

дуемом случае от 23 мм, т.е. практически 1/3 от 

диаметра диафрагмы, до 50 мм, т.е. практически 

2/3 от диаметра диафрагмы) катастрофического 

разрушения образцов не происходило. 

На рис. 2 представлены кривые напряже-

ние – деформация резин (толщина образца 2 мм) в 

зависимости от диаметра индентора, автоматиче-

ски пересчитанные из кривых нагрузка – переме-

щение индентора по формулам (1-4). 
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Рис. 2. Влияние диаметра индентора на деформационно-

прочностные свойства резин. Диаметр индентора: 1 – 23 мм; 

2 – 27 мм; 3 – 35 мм; 4 – 50 мм 

Fig. 2. The influence of indentor diameter on characteristics of 

rubbers. Diameter of the indentor is: 1 – 23 mm; 2 – 27 mm;  

3 – 35 mm; 4 – 50 mm 

 

Условное напряжение при заданном удли-

нении определялось как: 

bd

P
f

инд

д
i ,                            (1) 

где Рi – нагрузка в текущий момент времени, Н; 

dинд – диаметр индентора, м; b – толщина диа-

фрагмы, м. 

Условное разрушающее напряжение опре-

делялось как: 

bd

P
f

инд

др

р ,                           (2) 

где Рр – разрушающая нагрузка, Н. 

Относительное удлинение при разрыве εsр, 

% определялось по изменению площади рабочей 

поверхности диафрагмы по формуле (3): 

,
S

SS p

sр 100
0

0                       (3) 

где S0 – начальная площадь рабочей части диа-

фрагмы, мм
2
; Sр – площадь рабочей поверхности 

диафрагмы в момент разрыва, мм
2
. 

Относительное удлинение в текущий мо-

мент времени εs, % определялось по изменению 

площади рабочей поверхности диафрагмы в те-

кущий момент времени по формуле (4): 

,
S

SSi
s 100

0

0                           (4) 

где Si – площадь рабочей поверхности диафрагмы 

в i-й момент времени, мм
2
. 

Расчет площади диафрагмы при опреде-

ленном перемещении индентора проводился по 

упрощенным моделям, представляющим собой 

оболочку, состоящую из части сферы (индентор, 

обтянутый материалом) и усеченного конуса, 

диаметр большего основания которого равен диа-

метру рабочей поверхности нерастянутой диа-

фрагмы. 

Из представленных зависимостей видно, 

что применение индентора с диаметром, близким 

к радиусу мембраны, обеспечивает наиболее вы-

сокий уровень деформационно-прочностных ха-

рактеристик резин. Статистическая обработка ре-

зультатов выявила, что и разброс показателей зна-

чительно меньше именно для данных диаметров 

индентора (табл. 1).  
 

Таблица 1  

Результаты статистической обработки влияния диа-

метра индентора на предельные характеристики резин 

Table 1. Results of statistical treatment of influence of 

indentor's diameter on limiting characteristics of rubbers 

Показатель 
Диаметр индентора, мм 

23 27 35 50 

Нагрузка при разрыве Рр, H 

Среднее 188 460 352 337 

Ст. откл. 10,1 9,0 11,2 25,8 

Относительное удлинение εsр, % 

Среднее 650 730 650 1020 

Ст. откл. 30,7 15,6 16,3 53,8 

 

Зависимость деформационно-прочностных 

свойств от толщины образца (рис. 3) показала ана-

логичность характера кривых при несколько боль-

шем уровне прочностных свойств диафрагм тол-

щиной 1 мм. По-видимому, так называемый «мас-

штабный фактор», характеризующий зависимость 

прочности материала от объема образца при одно-

осном растяжении, справедлив и для испытаний в 

условиях сложнодеформированного состояния. 

Статистическая обработка результатов по-

казала, что, хотя разброс показателей несколько 

выше у образцов толщиной 1 мм (стандартное от-

клонение равно 21 по сравнению с 9 для образцов 

толщиной 2 мм), они лежат в пределах довери-

тельного интервала. Это позволяет считать дан-

ные условия корректными для проведения экспе-

римента. Выбор толщины образца следует осуще-

ствлять, руководствуясь теми же принципами, что 

и в случае стандартных испытаний [2].  
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Рис. 3. Влияние толщины образца на деформационно-

прочностные свойства резин. Толщина образца: 1 – 1 мм;  

2 – 2 мм 

Fig. 3. The influence of sample thickness on strain-strength pro-

perties of rubbers. Thickness of the sample is: 1 – 1 мм; 2 – 2 мм 

 

Расчет минимального количества образцов 

(Nmin), необходимых для получения статистически 

достоверных результатов [5], показал, что при до-

верительной вероятности 0,99, их должно быть не 

менее 15: 

,
t

Nmin 2

22

  (5) 

где t – критерий Стьюдента, ζ – среднее квадра-

тичное отклонение; Δ – максимальная допустимая 

погрешность оценки. 

РАЗРАБОТКА МЕТОДИКИ ОЦЕНКИ СОПРОТИВ-

ЛЕНИЯ РАЗДИРУ РЕЗИНОВЫХ ДИАФРАГМ  

Основная задача заключалась в обосно-

ванном выборе размера надреза. С одной стороны 

(при принудительном нанесении перфорации), его 

размер должен быть сопоставим с толщиной об-

разца, с другой стороны, необходимо учитывать 

широкий спектр возможных повреждений диа-

фрагмы в процессе эксплуатации. В данном ис-

следовании на образцы предварительно наноси-

лись надрезы, величина которых варьировалась от 

0,5 до 15 мм. В табл. 2 приведены результаты ста-

тистической обработки испытаний на раздир. 

Представленные данные свидетельствуют, 

что увеличение размера дефекта приводит к моно-

тонному снижению сопротивления раздиру. При 

этом результаты испытаний для образцов с дефек-

тами до 6 мм включительно лежат в пределах до-

верительного интервала, что позволяет считать эти 

условия корректными для предлагаемой методики. 
 

Таблица 2  

Результаты статистической обработки влияния ве-

личины надреза на сопротивление раздиру резин  

Table 2. Results of statistical treatment of cut value 

influence on tearing resistance of rubbers  

Показатель Размер дефекта, мм 
0,5 2 4 6 10 15 

Сопротивление раздиру, Н/мм 
Среднее 61,1 45,6 41,3 31,0 22,7 20,5 

Ст.откл 3,2 1,6 1,6 2,0 7,8 7,5 

Дов.инт 3,7 1,8 1,8 2,3 9,0 8,6 

 

Расчет минимального количества образ-

цов, необходимых для получения воспроизводи-

мых результатов, показал, что их должно быть не 

менее трех. 

Разработанные методики просты в аппара-

турном исполнении и обеспечивают высокую 

воспроизводимость результатов, что позволяет 

рекомендовать их для промышленного использо-

вания в качестве экспресс-метода прогнозирова-

ния поведения мембран в процессе эксплуатации.  
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Предложена расчетная зависимость для определения количества гетерогенных 

центров при проведении процессов конденсации из запыленных парогазовых смесей. Оп-

ределены исходные параметры, позволяющие осуществить расчеты. Проведенные про-

верочные вычисления показали их адекватность реальным данным. Считаем, что пред-

ложенная методика расчета и полученные результаты будут полезны при анализе эф-

фективности процессов конденсации и шламообразования. 

Ключевые слова: конденсация, шламообразование, центры конденсации, парогазовая смесь, 

пыль, конденсаторы  

Проектирование теплообменного оборудо-

вания и его эффективная эксплуатация во многом 

зависят от правильного понимания механизма 

процесса и надежных расчетных рекомендаций. 

Применяющиеся в настоящее время методики 

расчета имеют частный характер и не всегда от-

ражают особенности процесса. В частности, од-

ним из таких процессов является процесс конден-

сации запыленных парогазовых смесей в поверх-

ностных конденсаторах, который широко исполь-

зуется в промышленности при производстве серы, 

металлов и т.п.  

Особенностью данного процесса является 

то, что в аппарате осуществляется конденсация 

паров как на частицах присутствующей пыли, так 

и на охлаждаемой теплообменной поверхности. 

Не исключена также и конденсация паров в объе-

ме аппарата. Однако, на поверхности частиц пыли 

гетерогенная конденсация будет происходить при 

меньшем пересыщении, чем в объеме или на по-

верхности теплообмена. Таким образом, в первую 

очередь, появляется необходимость определения 

количества пылевых частиц, их дисперсности, а 

также условий, при которых будет происходить 

процесс конденсации на них. Получение такой 

информации о пыли необходимо также для пони-

мания механизма шламообразования, отложения 

пыли на внутренних полостях оборудования и га-

зоходов, физико-химических превращениях, а 

также позволит прогнозировать долю конденсата 

на поверхности и в объеме аппаратов [1-4]. 

Общее распределение частиц пыли Д( ) 

сводится к распределению частиц диаметром dz, 

который меньше значения . 

Масса частиц пыли в единице объема, у 

которых диаметр частиц dz меньше значения  

можно выразить, как qД( ) [2], где q – объемная 

запыленность газа. 

Тогда, соответственно, масса частиц пыли, 

в которой диаметр частиц dч>  в единице объема, 

будет иметь вид: 

Дq 1 .                         (1) 

Аналогично, масса частиц пыли, у кото-

рых диаметр частиц больше критического значе-

ния dкр, можно представить, как 

SFДq 1 ,                           (2) 

где F(S) – критический размер зародышей; 1 –

 Д[F(S)] – массовая доля частиц c диаметром час-

тиц dч>  (за 1 принят общий интеграл распреде-

ления); S – степень пересыщения. 

Тогда количество частиц в единице объе-

ма, служащих центрами конденсации: 

6

1
3

ч

ч

ср

SFДq
N                           (3) 

где 
6

3

ср
 – объем частицы сферической формы; 

ср– средний диаметр частиц в общей группе час-

тиц, имеющих диаметр больше критического F(S); 

ч – плотность частиц пыли. 

Учитывая, что согласно [3], мы имеем де-

ло с логарифмически нормальным законом рас-

пределения массы пыли по диаметрам частиц, 

можно представить выражение 1 – Д[F(S)] в урав-

нении (2)  в виде: 

d
exp

,
SFД

S

B

ln

2

2

50

2lg

lg

lg2

32
1 ,  (4) 
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где 50 – среднеарифметический размер частиц; 

lg  – стандартное (среднеквадратичное) отклоне-

ние логарифмов диаметров от их среднего значе-

ния; 
S

B

ln
 – нижний предел интегрирования, пред-

ставляющий собой размер частиц, выступающих в 

роли центров зародышеобразования; В – размер 

частиц пыли, определяемый из выражения (12).  

С целью объективного учета частиц, кото-

рые могут стать центрами зародышеобразования 

при конденсации, произведем перенормировку 

плотности распределения частиц пыли, посту-

пивших в систему конденсации, т.к. 

1

2lg

lg

lg2

32
2

2

50
exp

,
f ,          (5) 

тогда              
ПН

ln

B

S

f
f

f d
 ,  (6) 

где 
ln

1B

S

f d , т.е. интеграл перенормиро-

ванной функции принят за 1; fПН( )d  – массовая 

доля частиц размером , имеющих диаметр боль-

ше B/lnS, являющихся центрами зародышеобразо-

вания. 

Для определения среднего объема части-

цы, которая наиболее вероятно станет центром 

конденсации нами предложено выражение вида 

3

ln
ср

ln

6

B

S

B

S

f d

V
f d

.                     (7) 

Тогда количество частиц пыли, участвую-

щих в процессе конденсации в качестве центров 

зародышеобразования, определяется как  
2

2

50

2

ln

ч 2
ч

2 50

2

ln

lg

exp
2lg

3,1076

lg
lg

exp
2lg

B

S

B

S

d

q
N

d

.       (8) 

Для определения стандартного отклонения 

логарифмов диаметров частиц от их среднего зна-

чения нами предложено выражение 

dPNM

0

2
lglglg ,              (9) 

или     dP М
MM

3

0

2
lglglg , (10) 

где PN( ) – количественная доля частиц пыли или 

общая доля частиц; PM( ) – массовая доля частиц 

пыли; lg  – lg M – логарифмическое отклонение 

размеров частиц. 

Задаваясь значениями х и y, можно по-

строить зависимость х=f(lg
2
x/xN), которая позволя-

ет получить значение lg =0,779 [5]. 

Для определения пределов интегрирования 

в уравнении (8) используется зависимость радиуса 

частицы от степени  пересыщения [6]: 

r

B

eS ,                              (11) 

где r – радиус капли, в данном случае размер час-

тиц, выступающих в роли центров зародышеобра-

зования. 

Тогда       
S

B
r

ln
 или B = r lnS  (12) 

Предложенная методика позволяет опре-

делять количество центров зародышеобразования 

для различных запыленных парогазовых систем. 

На примере получения фосфора значения r и S 

определим из работы [3] и составим таблицу чис-

ленных величин для определения В и Вср – преде-

лов интегрирования выражения 8 (табл. 1). 

Полученная погрешность вполне удовле-

творительна. Следовательно, предложенное зна-

чение Вср является удовлетворительным и его 

можно использовать для определения количества 

центров зародышеобразования при конденсации. 

Таким образом, задаваясь значениями за-

пыленности парогазового потока, пересыщением, 

стандартным отклонением логарифмов диаметров 

частиц от их среднего значения и пределами интег-

рирования можно определить количество частиц 

пыли, участвующих в процессе конденсации. В 

нашем случае, в пределах увеличения реального 

пересыщения в системе конденсации производства 

фосфора, составляющего от 1 до 20%, количество 

вовлекаемых в процесс частиц пыли возрастает с 

1,658 10
5 

до 4,8 10
9
 шт. В результате проведенных 

нами исследований установлено, что если принять 

в качестве начала массовой конденсации пересы-

щение, при котором центрами зародышеобразова-

ния являются не менее 90-95% всех частиц пыли в 

единице объема, то оно не зависит от абсолютной 

величины запыленности и происходит при крити-

ческом пересыщении, равном 47,5%. Данное усло-

вие можно предложить для практических рекомен-

даций при расчетах конденсаторов с целью их оп-
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тимального проектирования, увеличения выхода 

конечного продукта и улучшения его качества. Ре-

комендации актуальны как в производстве фосфо-

ра, так и серы, титана, магния и других продуктов. 

С учетом рассчитанных В и Вср, осущест-

вим проверку полученных значений для частиц с 

радиусом r (табл. 2). 

Таблица 1 

Сводные значения определения пределов интегрирования  

Table 1.  Total values of determination of integration limits 

Минимальный размер 

частиц, необходимый 

для зародыше-

образования, r 10
6
, м 

Степень пере-

сыщения, 

S, % 

Натуральный лога-

рифм пересыщения, 

lnS 

Размер частиц пыли, 

B = r lnS, м 

Средний размер  

частиц пыли, 

Вср∙10
6
, м 

1,5
 

5,35 1,71 2,57 10
-6

 

2,774 

1,1 13,69 2,62 2,87 10
-6

 

0,9 22,94 3,14 2,82 10
-6

 

0,8 33,32 3,51 2,81 10
-6

 

0,7 54,02 3,99 2,79 10
-6

 

 

Таблица 2 

Определение погрешности пересыщения  

Table 2. Error determination of supersaturation 

Минимальный размер 

частиц, необходимый 

для зародыше-

образования, r 10
6
, м 

Средний  

размер частиц 

пыли, 

Вср 10
6
, м 

Отношение среднего  

размера частиц к размеру 

зародышеобразования, В/r 

Степень  

пересыщения, 

S, % 

Погрешность, % 

1,5
 

2,774 

1,85 6,30 17,75 

1,1 2,52 12,45 9,06 

0,9 3,08 21,80 7,97 

0,8 3,47 32,05 3,80 

0,7 3,96 52,60 2,63 
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Предложено математическое описание особенности диспергирующего смешения 

ингредиентов полимерной смеси, а именно  изменение ее статистических характери-

стик в процессе смешения – эффективного динамического коэффициента диффузии и 

фрактальной размерности среды.  

Ключевые слова: резиновые смеси, диспергирующее перемешивание, статистические 

характеристики, динамический коэффициент диффузии, фрактальная размерность среды 

Процесс смешения каучуков с ингредиен-

тами резиновых смесей является важнейшей со-

ставляющей технологии производства резиновых 

изделий. От интенсивности процесса  резиносме-

шения зависят основные показатели качества про-

изводимой резины, которая используется в раз-

личных областях человеческой деятельности – от 

современного транспорта до медицины и  быта. 

Процесс резиносмешения чрезвычайно 

сложен по своему механизму. Фактически в нем 

совмещаются два основных процесса – перемеши-

вание и одновременное диспергирование с возрас-

танием удельной поверхности раздела между 

компонентами смеси.  

Физические механизмы процессов рези-

носмешения и резинообработки базируются на 

закономерностях реологии течения и деформиро-

вания вязких полимеров [1]. При этом процесс 

смешения происходит в условиях нестационарно-

го поля скоростей деформации и температур. Он 

сопровождается изменениями внутренней струк-

туры полимеров и их физико-химических свойств. 

Поэтому составить общую математическую мо-

дель процесса, включающую полную систему 

дифференциальных уравнений и граничных усло-

вий, а, тем более, решить такую систему, не пред-

ставляется на сегодняшний день возможным [1]. 

Поэтому особую актуальность приобрета-

ют исследования, связанные с разработкой упро-

щенных математических моделей, которые имели 

бы ясное физическое обоснование и отражали 

важнейшие наблюдаемые и измеряемые характе-

ристики процесса [2]. 

Наиболее простая модель диспергирующе-

го смешения основывается на приближении реак-

ции первого порядка [1]. Однако такой подход 

приемлем только на начальной стадии смешения и 

не позволяет оценить кинетические характеристи-

ки процесса. 

В настоящей работе предлагается подход к 

моделированию процесса диспергирующего сме-

шения, основанный на концепции обобщенного 

броуновского движения частиц ингредиентов сме-

си [3, 4]. 

Процесс блуждания частиц ингредиентов 

можно описать следующим образом.  

На каждом временном интервале с некото-

рой характерной длительностью , определяемой 

энергозатратами на перемешивание, определена 

вероятность перемещения частицы S с помощью 

гауссовского, нормального распределения вероят-

ностей: 

D

s

D
,sp

4
exp

4

1 2

.              (1) 

Здесь характерный коэффициент 

диффузии подчиняется соотношению Эйнштейна: 

2

2

1
sMD ,                           (2) 

где M(s
2
) – дисперсия случайной величины s.  

Тогда распределение вероятности 

диспергирующего перемешивания определяется  

выражением: 

0

2

0
4

exp
4

1

ttD

x

ttD
xP .        (3) 

В безразмерной форме соответствующее 

перемещение равно: 

02 ttD

x
X .                         (4) 

Суть концепции обобщенного броуновско-

го движения на фрактальных многообразиях, т.е. 

структурах, характеризующихся сложной геомет-

рией, заключается в том, что соотношение (4) за-

меняется на следующее [3-5]: 

H
tD

x
X

2
,                        (5) 

где H – обобщенный показатель, не равный в 

общем случае 0,5. 

Случай H = 0,5 соответствует независи-

мым приращениям и описывает обычное броунов-
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ское движение. Предлагаемый подход позволяет, 

в отличие от случая простого броуновского 

движения, с помощью варьирования показателя 

H учитывать предысторию процесса смешения. 

Тем самым появляется возможность правильно 

описать важнейшую особенность диспергирую-

щего смешения ингредиентов полимерной смеси, 

а именно – изменение ее статистических харак-

теристик в процессе смешения, а характерное 

время  приобретает смысл времени релаксации. 

Тогда процесс дрейфа частиц среднестати-

стически подчиняется соотношению: 
H

ttsx 0~ .                            (6) 

Отсюда имеем оценку среднего квадрати-

ческого отклонения [3]: 
H

tt ~ .                         (7) 

Введем безразмерную временную коорди-

нату 
t

 и запишем закон обобщенного бро-

уновского блуждания в виде, предложенном 

Мальденбротом и Ван Нессом [4]:  

1

0

1

2

1

1
dXK

H

X H
,             (8) 

где 
2

1
H , ядро нелокального соотношения (8), 

определим следующим образом:      
21

11

H
K .             (9) 

Дискретный аналог этого закона для при-

ближенных расчетов и компьютерного экспери-

мента можно получить методами работ [1,5,6]: 

i

nt

Ttni

n
n

tn
K

H

tXtX 211

2

1

1
1 ,  (10) 

где i – набор нормально распределенных случай-

ных величин. 

Определенный таким образом закон пере-

мешивания является нелокальным в том смысле, 

что при значении параметра H >1/2  интенсив-

ность перемешивания в любой момент времени  

зависит от предыстории процесса и определяется 

кинетическими характеристиками во все предше-

ствующие моменты 1 .  

Важной особеностью диспергирующего 

перемешивания является зависимость эффектив-

ного коэффициента диффузии (коэффициента 

перемешивания) от времени [1]. С помощью пред-

ложенной модели эта особенность моделируется с 

помощью коэффициента аномальной фрактальной 

диффузии [5, 6]: 
12H

ef tDD .                     (11) 

Основным параметром, с помощью кото-

рого можно произвести идентификацию модели, 

является фрактальная размерность. Нами принята 

методика определения фрактальной размерности 

смеси на основе измерения эффективных коэффи-

циентов диффузии.  

 

 
Рис. 1. Изменение эффективного коэффициента диффузии 

при смешении ингредиентов резиновых смесей во времени. 

Теоретические кривые: 1 – H = 0,5; 2 – H = 0,6; 3 – H = 0,7;  

4 – H = 0,8. Экспериментальные кривые: * – каучук 1;  

 – каучук 2 

Fig. 1. Change in the effective diffusion coefficient at the 

ingredients mixing the rubber mixtures vs time. Theoretical 

curves: 1 – H = 0.5; 2 – H = 0.6; 3 – H = 0.7; 4 – H = 0.8. 

Experimental curves: * – rubber 1;  – rubber 2 

 

Определение эффективного коэффициента 

диффузии производили методом трассера с ис-

пользованием красящего вещества [5]. На рис. 1 

приведен график зависимости Def (H) по истечении 

полного цикла резиносмешения. Здесь D0ef (H) – 

коэффициент, рассчитанный при H = 0,5. 

Из рис. 2 видно, что перемешивание ин-

гредиентов с каучуком 1 хорошо согласуется с 

фрактально-диффузионной моделью при H ≈ 0,71, 

а при перемешивании ингредиентов с каучуком  

2 – при H ≈ 0,725. Это объясняется большей вяз-

костью каучука 2 (СКД – синтетический каучук 

дивиниловый). В то время как каучук 1 (СКМС-30 

– cинтетический каучук метилстирольный с со-

держанием метилстирола 30 %; АРКМ-15: А – со-

полимеризация проведена при низкой температу-

ре, Р – использован регулятор, К – использована 

канифоль, М – маслонаполненный, 15 – содержа-

Относительное время процесса, ∆t/η 
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ние масла в %) представляет собой хрупкий мате-

риал. 

 
Рис. 2. Идентификация модели и определение параметра H.  

 – расчетные точки; * –  каучук 1;  – каучук 2.  

t/T = 0.15(1), 0.25(2), 0.5(3), 0.75(4)  

Fig. 2. Model identification and determination of parametric 

variable H.  – calculated points; * – rubber 1;  – rubber 2.  

t/T = 0.15(1), 0.25(2), 0.5(3), 0.75(4) 

 

Таким образом удается описать сложную 

динамическую структуру среды с помощью не-

скольких определяющих параметров, основными 

из которых являются эффективный динамический 

коэффициент диффузии и фрактальная размер-

ность среды. 
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Статья посвящена исследованию адекватности дискретной модели, описываю-

щей процесс упругой деформации одномерного твердого тела. Рассмотрено распростра-

нение импульсов в теле и их отражение от границы раздела сред. Проверено выполнение 

закона сохранения энергии. 

Ключевые слова: дискретные модели, клеточные автоматы, упругие волны 

Ранее нами были рассмотрены возможно-

сти применения дискретных динамических моде-

лей в виде клеточных автоматов для анализа про-

цесса распространения упругих волн в твердых 

телах [1]. При этом непрерывное пространство 

разбивалось на элементы, каждый из которых ра-

ботал как конечный детерминированный автомат. 

Состояние элементарного автомата на каждом ша-

ге дискретного времени зависело от его предыду-

щих состояний и состояний элементов – соседей. 

С использованием закона Гука была получена 

функция переходов для моделирования процесса 

деформирования одномерного упругого тела, ко-

торая имеет вид [2]: 

)t(u)t(uC)t(u)t(uC
h

t
)t(u)t(u2)t(u k1iki

2

1ikik1i

2

i2

2

1kiki1ki  

)t(u)t(uC)t(u)t(uC
h

t
)t(u)t(u2)t(u k1iki

2

1ikik1i

2

i2

2

1kiki1ki
,(1) 

где ui(tk) – смещение (абсолютная деформация) i-

го элемента в момент времени tk; Ci – скорость 

упругой волны в материале элемента; t – шаг по 

времени; h – шаг по координате. 

Нетрудно показать, что выражение (1), а 

также получаемые из него функции переходов для 

крайних элементов тела, являются локальными 

правилами, описывающими макроскопические 

взаимодействия элементов в идеально упругом 

материале. 

Помимо величины абсолютной деформа-

ции еще одним параметром распространения воз-

буждения по стержню является относительная 

деформация. Она характеризует не абсолютный, а 

относительный сдвиг элемента вдоль координат-

ной оси. Кроме того, интересно также рассмотреть 

скорости элементов при движении импульса по 

стержню. Напомним, что в рамках дискретной 

модели все точки элемента движутся  одинаково.  

Эти параметры рассматриваемого процес-

са можно выразить так.  

Величина средней относительной дефор-

мации i-го элемента в момент времени tk: 

h

)t(u)t(u
)t( kik1i

ki
            (2) 

Средняя скорость элемента i в момент 

времени tk  

t

)t(u)t(u
)t( 1kiki

kiv
           (3) 

Проверить адекватность и, в конечном 

итоге, применимость рассматриваемого подхода 

можно путем сравнения полученных модельных 

результатов с известными общепринятыми поло-

жениями. 

Рассмотрим распространение одиночного 

импульса по однородному одномерному стержню.  

Значения основных параметров процесса 

примем аналогичными рассмотренным ранее [2], 

т.е. плотность материала стержня – 2000 кг/м
3
; 

скорость звука в материале – 5000 м/с, стержень 

длиной 20 мм разбит на 20 элементов с шагом  

1 мм, шаг по времени 0,2 мкс. 

Внешнее воздействие осуществляется на 

первый (крайний слева) элемент четырьмя им-

пульсами амплитудой 0,05, 0.05, -0,05 и -0,05 мкм 

соответственно и продолжительностью в один 

шаг по времени. 

На рисунке представлены результаты мо-

делирования в виде значений смещений (абсо-

лютной деформации) ui, относительной деформа-

ции i и скорости волновой поверхности vi эле-

ментов. Моменты времени I равны шагам по 

времени с номерами 5, 10, 20 и 29, соответствен-

но. Импульсы, движущиеся в обратном направле-

нии, изображены пунктирной линией. 

Анализ данных показывает следующую 

картину процесса.  

Импульс смещения произвольной формы 

движется по стержню, отражается от свободного 

конца стержня и продолжает движение в противо-

положном направлении. При этом форма импуль-

са не искажается. Это полностью соответствует 

картине распространения возмущения в идеаль-
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ном случае (без потерь энергии). То же можно 

сказать об импульсах относительной деформации 

и скорости волновых поверхностей. 
 

 
Рис. Моделирование процесса деформирования тела 

Fig. Modelling the deformation process of a solid 
 

Рассмотрим подробнее процесс отражения 

импульсов от свободного конца стержня. Соглас-

но модели отраженные импульсы имеют ту же 

фазу, что и падающий. Поведение волн на границе 

двух сред подробно описано в монографии [3]. 

Здесь указано, что процесс отражения зависит от 

величины следующего параметра 

11

22

C

C                       (4) 

где  – плотности, C – скорости волн (индексы 1 и 

2 относятся к материалу стержня и окружающей 

среды). 

В нашем случае плотность среды 2 игно-

рируется, т.е.   0. Согласно [3] отражение им-

пульсов на границе сред в таких условиях должно 

быть синфазным, что и подтверждается моделью. 

Кроме того, из теории известно, что зави-

симости для скорости волновой поверхности 

(геометрическое место точек, движущихся одина-

ково) и относительной деформации описываются 

одной и той же функцией, но с разными знаками. 

Из рис. легко заметить, что скорость волновой 

поверхности и относительная деформация для 

любой клетки и любого момента времени нахо-

дятся в противоположных фазах. Это полностью 

согласуется с теорией. 

Необходимым элементом проверки кор-

ректности функции переходов (1), является про-

верка сохранения механической энергии в стерж-

не при отсутствии ее диссипации после прекра-

щения внешнего воздействия на него. 

В процессе распространения воздействия в 

стержне, частицы материала движутся и, следова-

тельно, обладают кинетической энергией. Кроме 

того, изменение объема элементов стержня, их 

деформация связана с изменением потенциальной 

энергии. Полная энергия, которой обладает стер-

жень при распространении в нем механического 

возбуждения, будет суммой этих двух видов энер-

гии. Поскольку нами рассматривается стержень из 

идеального материала, в котором отсутствуют по-

тери, исследуемая система является консерватив-

ной. То есть суммарная полная энергия элементов 

– клеток должна сохраняться для любого момента 

времени. 

Плотность (отношение к единице объема) 

полной энергии i-го элемента в момент времени tk  

можно определить так: 

2

ki

22

kkkki )]t([С)]t(
2

)t()t()t( ivwww потiкинi
(5) 

Для рассматриваемого примера должно 

выполняться условие: 

const)t(
20

1i
kiw

             (6) 

Условие (6) должно выполняться для лю-

бого tk после прекращения внешнего воздействия. 

Результаты расчета суммарной плотности 

полной энергии представлены в таблице. 
 

Таблица 

Расчет суммарной плотности энергии 

Table.  Calculation of total power density 

Номер шага  

по времени 1 2 3 4 5 6 … 

Сумма плотности 

энергии, Дж/м
3 125 250 375 500 500 500 500 

 

Расчеты показывают, что после окончания 

внешнего воздействия сумма плотности полной 

энергии материала, для всех tk  4 постоянна и 

равна 500 Дж/м
3
. Это еще раз подтверждает кор-

ректность предлагаемой модели. 
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Для эффективной инновационной политики, осуществляемой государственными 

органами управления, проведен мезоэкономический анализ инновационных ресурсов хи-

мических промышленных комплексов Российской Федерации. На основе предложенной 

методологии системного анализа и современных экономико-математических моделей 

выявлены основные тенденции инновационного развития 165 ведущих предприятий хи-

мической и нефтехимической промышленности, проведено прогнозирование и интегри-

рованная критериальная оценка инновационных ресурсов. Для Минпромторга России 

разработана система управления, информационное ядро которой составляют стат-

формы «4-инновация» за 1995–2008 гг.  
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формационные технологии, химическая и нефтехимическая промышленность 

ВВЕДЕНИЕ 

Одним из необходимых факторов успеш-

ного развития отраслевых промышленных ком-

плексов является поддержка их инновационной 

деятельности государственными органами управ-

ления. Прежде всего, поддержка должна быть на-

правлена на создание благоприятного инноваци-

онного микроклимата, выражающегося в мотива-

ции стремлений предприятий к проектированию и 

реализации новшеств, а также смягчению и устра-

нению негативного воздействия факторов, пре-

пятствующих инновационной деятельности. 

Сложность и многообразие видов иннова-

ционной деятельности отраслевых промышлен-

ных комплексов определяет научную и практиче-

скую значимость проблемы систематизации объ-

ектов мезоэкономического анализа инновацион-

ной деятельности, а также методологических под-

ходов к их изучению. Так как в каждый момент 

времени инновационная деятельность хозяйст-

вующего субъекта может характеризоваться раз-

ной степенью интенсивности, разным ресурсным 

потенциалом и разным уровнем финансовых ре-

зультатов, то необходимо создавать в этой облас-

ти автоматизированные системы управления с ис-

пользованием современных методов системного и 

факторного анализа, ориентируясь на принципы 

формирования сбалансированной иерархической 

системы показателей.  

В качестве примера нами рассматривается 

один из базовых сегментов российской экономики 

– производственный комплекс химической и неф-

техимической промышленности России. Для его 

поддержки и развития требуется активная госу-

дарственная инновационная политика, основанная 

на достоверной оценке инновационных ресурсов 

промышленных предприятий [1].  

1. СИСТЕМНЫЙ АНАЛИЗ ИННОВАЦИОННЫХ РЕ-

СУРСОВ ОТРАСЛЕВЫХ КОМПЛЕКСОВ ХИМИЧЕ-

СКОЙ И НЕФТЕХИМИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННО-

СТИ РОССИИ 

Для анализа инновационного развития хи-

мической и нефтехимической промышленности 

были проведены системные исследования в рам-

ках экономики Российской Федерации [2]. Иссле-

дования проводятся на четырех уровнях иерархии 

(рис. 1): 1 – «виды экономической деятельности», 

2 – «уровни технологичности отраслей», 3 – «ви-

ды производств (отрасли)», 4 – «химическая и 

нефтехимическая промышленность». 

На 1-м уровне иерархии показано (рис. 2а), 

что по видам экономической деятельности макси-

мальный выпуск инновационной продукции про-

изводится обрабатывающей промышленностью – 

86% (615,68 млрд. руб.). Предприятиями других 

категорий были произведены значительно мень-

шие объемы продукции (98,34 млрд. руб.).  

На следующем этапе анализа рассмотрены 

показатели инновационной деятельности пред-

приятий по уровню технологичности производств. 

Лидерами по выпуску инновационной продукции 

являлись среднетехнологичные отрасли высокого 

уровня, включающие химический комплекс – бо-

лее 267 млрд. руб.; среднетехнологичные отрасли 

низкого уровня произвели около 200 млрд. руб. 

инновационной продукции, низкотехнологичные 

и высокотехнологичные отрасли – 80,84 и 45,44 

млрд. руб. соответственно (рис. 2б). 
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Рис. 1. Иерархическая структура системного анализа промышленного комплекса России 

Fig. 1. Hierarchical structure of system analysis of Russian industrial complexe 
 

 
 

Рис. 2. Распределение объемов инновационной продукции (млрд. руб.) по видам экономической деятельности (а); уровням 

технологичности (б); среднетехнологичным отраслям высокого (в) и низкого (г) уровня  

Fig. 2. Volume distribution of innovative production (billion rubl.) on types of economical activity (a); on levels of technology (б); on 

middle technological sectors of high (в) and low (г) level 

 

На 3-м уровне иерархии (рис. 1) были про-

анализированы индикаторы инновационной дея-

тельности среднетехнологичных отраслей высоко-

го уровня. Химическое производство по числу 

инновационно-активных предприятий находится 

на втором месте (25,8%). Объем инновационной 

продукции (рис. 2-в), произведенной предпри-

ятиями химического производства составляет 

47,02 млрд. рублей.  

Анализ выпуска инновационной продук-

ции в рамках подгруппы среднетехнологичных 

отраслей низкого уровня показал следующие ре-

зультаты. Входящие в химический промышлен-

ный комплекс производства кокса и нефтепродук-

тов, минеральных продуктов, а также резиновых и 

пластмассовых изделий произвели 59, 24 и 23 

млрд. рублей продукции соответственно (рис. 2г). 

В результате расчета показано, что химический 

комплекс выпускает инновационной продукции на 

151,87 млрд. рублей (~21,3% от всей инновацион-

ной продукции).  

Для эффективного управления инноваци-

онным развитием химического промышленного 

комплекса России необходимо создание и внедре-
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ние современных информационных технологий. 

Такие информационные системы способны диаг-

ностировать состояние предприятий, оказывать 

помощь в антикризисном управлении и обеспечи-

вать выбор оптимальных решений по стратегии их 

развития [3].  

2. АВТОМАТИЗИРОВАННАЯ СИСТЕМА УПРАВ-

ЛЕНИЯ ИННОВАЦИОННЫМИ РЕСУРСАМИ ХИ-

МИЧЕСКОЙ И НЕФТЕХИМИЧЕСКОЙ ПРОМЫШ-

ЛЕННОСТИ 

Для проведения комплексной обработки и 

достоверной оценки инновационных ресурсов 

разработана автоматизированная система управ-

ления «Innov-Chem». Она представляет собой ин-

тегрированный программный комплекс, разрабо-

танный на основе СУБД Microsoft Access. Струк-

турно-функциональная составляющая информа-

ционно-аналитической системы «Innov-Chem», 

предназначенная для аналитической обработки 

хранимых данных, спроектирована и реализована 

с учетом специфики поставленной органами 

управления (Минпромторг России) задачи оценки 

инновационных ресурсов химической и нефтехи-

мической промышленности. 

С помощью программного комплекса 

«Innov-Chem» был проведен анализ инновацион-

ной деятельности 165 промышленных предпри-

ятий за период 1995-2008 гг. в нескольких направ-

лениях. В базу данных программы занесены дан-

ные из статистических форм «4-инновация», еже-

годно подаваемых ведущими предприятиями хи-

мической и нефтехимической промышленности в 

Минпромторг России. Оценивались количествен-

ные и качественные показатели инновационной 

деятельности, как по всей совокупности предпри-

ятий, так и в региональном и отраслевом сечениях. 

Интерфейс системы позволяет произво-

дить анализ и оценку предприятий в отраслевых 

сечениях (минеральные удобрения, лакокрасоч-

ная, шинная и др.). Помимо этого, анализ можно 

проводить с учетом принадлежности предприятий 

к федеральным округам (региональный анализ). 

Программный комплекс «Innov-Chem» обладает 

широким диапазоном функциональных возмож-

ностей. По выполняемым функциям система де-

лится на три уровня: данные, анализ и представ-

ление данных. В соответствии с этими уровнями 

разработана функционально-логическая схема 

(рис. 3).  

Базовый визуальный элемент системы 

«Innov-Chem» (главная форма, посредством кото-

рой осуществляется управление) состоит из двух 

логических частей: основной и подчиненной. В 

основной части формы сосредоточены базовые 

элементы управления системы: «Ввод основных 

сведений по предприятиям», «Ввод и корректи-

ровка статформ 4-инновация», «Отраслевой ана-

лиз», «Региональный анализ», «Анализ качест-

венных показателей». Они представлены в виде 

главного меню. Благодаря тому, что базовые эле-

менты доступны из любого раздела системы, 

пользователю легче ориентироваться в программе.  

В разделе «Ввод и корректировка стат-

форм «4-инновация» пользователю предлагаются 

экранная форма, состоящая из двух полей. Одно 

поле содержит основные сведения о предприятии, 

которые в данном разделе изменению не подле-

жат, и поле с данными, представленными в соот-

ветствии со статформой «4-инновация». Чтобы 

внести изменения, необходимо выбрать предпри-

ятие. Выбор осуществляется как путем поиска 

нужного предприятия из списка, так и с помощью 

ввода названия с клавиатуры. Необходимо задать 

год, в котором будут производиться изменения. 

Все данные разбиты на 4 категории: кадровые по-

казатели; затраты на инновации; источники фи-

нансирования; выпуск продукции. В нижней части 

формы пользователю предлагаются следующие 

операции: сохранить изменения за указанный год 

или удалить данные за указанный год.  

Экранная форма регионального анализа 

(рис. 4) позволяет пользователю выбор федераль-

ного округа и предприятия, относящихся к этому 

округу для дальнейшего анализа, который прово-

дится как по кадровым, так и по экономическим 

показателям. В качестве примера приведена вы-

водная графическая форма (Microsoft Excel) 

обобщенного регионального анализа, которая по-

казывает, что число инновационно-активных 

предприятий по федеральным округам РФ отли-

чается за разные годы. Наибольший удельный вес 

среди обследованных предприятий принадлежит 

Приволжскому ФО (26,3%), в то время как наи-

меньшее количество предприятий, проводящих 

инновационную деятельность, сосредоточено в 

Северо-Западном ФО (2,6%). В Дальневосточном 

ФО инновационно-активные предприятия отсут-

ствовали.  

Применение информационно-аналитиче-

ского комплекса «Innov-Chem» для системного 

анализа государственными органами управления 

инновационных ресурсов химической и нефтехи-

мической промышленности России позволяет 

обеспечить выбор оптимальных решений по стра-

тегии развития отрасли. Удобство и простота ин-

терфейса, электронных форм для ввода прямых 

показателей из статистических форм «4-

инновация» и представления итоговых результа-

тов анализа способны ускорить и оптимизировать 
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процедуру принятия управленческих решений. 

Несомненным преимуществом системы является 

возможность анализа инновационных индикато-

ров в рамках федеральных округов России, а так-

же отдельных отраслей химической и нефтехими-

ческой промышленности. 
 

 
Рис. 3. Функционально-логическая схема пользовательского интерфейса «Innov-Chem» 

Fig. 3. Functional-logical scheme of user interface «Innov-Chem» 
 

 
Рис. 4. Подсистема регионального анализа размещения предприятий 

Fig. 4. Sub-system of regional analysis of plants location 
 

3.  СИСТЕМНЫЙ МЕЗОЭКОНОМИЧЕСКИЙ АНА-

ЛИЗ ИННОВАЦИОННЫХ РЕСУРСОВ ОТРАСЛЕ-

ВЫХ КОМПЛЕКСОВ (НА ПРИМЕРЕ ХИМИЧЕСКОЙ 

И НЕФТЕХИМИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ) 

Компьютерный анализ показал, что в по-

следние годы наблюдалось снижение показателей 

инновационной деятельности. Если в 2000 г. 

удельный вес инновационно-активных предпри-

ятий составлял более 75%, то в 2008 г. число их 

уменьшилось на 25%. Удельный вес инновацион-

ной продукции в объеме выпуска имел тенденцию 

к снижению за 1995-2008 гг. от 20% до 5%. 

Удельный вес работников НИОКР снизился на 

0,3% за 2000-2008 гг., а доля специалистов с выс-

шим образованием увеличилась на 5,3%.  

Проведенный анализ структуры инноваци-
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онной продукции (рис. 5а) показал, что в катего-

рии «вновь внедренная продукция» наблюдаются 

скачкообразные изменения от 10% в 1995 г. до 

80% в 2005 г. По сравнению с 1995 г., в 2008 г. 

удельный вес усовершенствованной продукции 

сократился более чем в 3 раза с 63% до 20%.  

В 1995 г. в общем объеме инновационной 

продукции преобладали продуктовые инновации, 

а в 2008 г. практически вся инновационная дея-

тельность обследованных химических предпри-

ятий заключалась в разработке и внедрении про-

цессных инноваций (рис. 5б). Основным рынком 

сбыта продукции предприятий является россий-

ский. Число этих заводов выросло за три послед-

них года на 11%. За это же время увеличилось на 

16% и количество предприятий химического ком-

плекса, поставляющих продукцию на зарубежные 

рынки.  

Основным источником финансирования 

инновационной деятельности химической и неф-

техимической промышленности в 2008 году яв-

ляются собственные средства предприятий 

(69,6%), что ниже уровня 1995 г. на 21,6%. Значи-

тельно увеличилось финансирование инноваций 

за счет прочих источников (главным образом за 

счет привлечения кредитов и займов): с 5,2% до 

30,4% за 1995-2008 гг. 

 

 
Рис. 5. Подсистема анализа количественных инновационных показателей (%): а - виды инновационной продукции; б - типы 

инноваций 

Fig. 5. Sub-system of analysis of quantitative innovative indexes (%): a-kinds of innovative productions; (б) – innovative types 

 

Анализ в категории затрат на инновации 

проводился с использованием подсистемы отрас-

левого анализа. В структуре затрат на инновации 

химической и нефтехимической промышленности 

в 2008 г. наибольший объем занимали затраты на 

производственное проектирование (около 900 

млн. руб.), а в 1995 г. – затраты на приобретение 

машин и оборудования (710 млн.руб.) (рис. 6а). С 

помощью подсистемы отраслевого анализа в дан-

ном сечении также была рассмотрена шинная 

промышленность [4].  

Показано, что предприятия этой отрасли 

наибольший объем средств за весь анализируемый 

период вкладывали в производственное проекти-

рование, а также в приобретение машин и обору-

дования (рис. 6б).  

Общая структура видов инновационной 

деятельности предприятий в 2008 г. претерпела 

некоторые изменения по сравнению с 1995 г. Сни-

зилось количество предприятий, ведущих иссле-

дования и разработки (на 18,5%), осуществляю-

щих приобретение новых технологий (на 48,5%). 

Увеличилось число предприятий, приобретавших 

машины и оборудование и ведущих производст-

венное проектирование на 19,7% и 5,6% соответ-

ственно. 

В результате факторного анализа показа-

но, что удельный вес вновь внедренной инноваци-

онной продукции (Y1) в наибольшей степени зави-

сит от затрат на исследования и разработки (Х1): 

коэффициент корреляции r11= 0,74. Наименьшее 

влияние оказывают расходы на приобретение ма- 
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Рис. 6. Подсистема отраслевого анализа. Анализ объемов затрат на инновации (млн. руб.): а – химический комплекс РФ;  

б – шинная промышленность 

Fig. 6. Sub-system of sector analysis. Analysis of expenditure volume on innovation (billion rubl.): RF chemical complexe;  

б- tire industry 
 

 
Рис. 7. Подсистема анализа качественных показателей: экономические факторы, препятствующие инновациям  

Fig. 7. Sub-system of analysis of quantitative indexes: economical factors interfering with innovations 

 

шин и оборудования (Х2: r12=0,56), и новых техно-

логий (Х3: r13=0,21). Удельный вес усовершенст-

вованной инновационной продукции (Y2) наибо-

лее тесно коррелирует также с затратами на ис-

следования и разработки (r21=0,47), а влияние рас-

ходов на «новые технологии» и «машины и обо-
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рудование» несколько ниже – соответственно 

r23=0,41 и r22=0,20.  

Далее был проведен анализ качественных 

показателей инновационного развития, которые 

включают в себя: факторы, препятствующие ин-

новациям и влияние результатов инновационной 

деятельности на развитие предприятий. Они пред-

ставляются в формах «4-инновация» в виде 4-х 

балльных оценок: от 0 до 3, отражающих степень 

влияния показателя. В качестве примера (рис. 7) 

показан анализ шести (из 15) факторов, препятст-

вующих инновациям: длительные сроки окупае-

мости нововведений, низкий спрос на новые про-

дукты и др. Исходя из результатов анализа, наи-

более существенными факторами оказались «не-

достаток собственных денежных средств» (2,3) и 

«высокая стоимость нововведений» (2,1). 

Рейтинг результатов инновационной дея-

тельности, рассчитанный исходя из оцененной 

предприятиями степени воздействия инноваций 

на развитие производства, свидетельствует, что 

инновационная деятельность на предприятиях 

оказала наиболее существенное влияние на сохра-

нение и расширение традиционных рынков сбыта 

(2,8 балла). Влияние инноваций на замену уста-

ревшей продукции (1,4) и сокращение затрат на 

заработную плату (1,1) оценено руководителями 

предприятий как незначительное.  

4. ЭКОНОМИКО-МАТЕМАТИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА 

ИННОВАЦИОННЫХ РЕСУРСОВ 

На примере отраслевого комплекса шин-

ной промышленности проведена экономико-

математическая оценка инновационных ресурсов. 

С помощью теории полиномов Чебышева (Pi) для 

12 ведущих заводов шинной промышленности 

была осуществлена интерполяция и прогнозиро-

вание средних значений объема выпуска иннова-

ционной продукции (yi) за 2000-2009 гг. (zi). По 

имеющимся значениям анализируемого показателя 

были получены данные для построения аппрокси-

мационного полинома Чебышева (таблица). 

 

Таблица  

Основные параметры полинома Чебышева для интерполяции и  прогнозирования объемов выпуска  

инновационной продукции 

Table. Basic parameters of Chebyshev polynom for interpolation and forecasting the production volumes of 

innovative productions  

Год zi yi P1(i) yiP1(i) P2(i) yiP2(i) yi
2
 P1(i)

2
 y 

2000 1 145,8 -5,5 -801,9 -5,33 777,1 21257,64 30,25 608,3 

2005 6 98,4 -0,5 -49,2 -2,67 -262,4 9682,56 0,25 421,4 

2006 7 191,1 0,5 95,6 -2,67 -509,6 36519,21 0,25 389,1* 

2007 8 98,4 1,5 147,6 -0,67 -65,6 9682,56 2,25 353,8* 

2008 9 0,0 2,5 0,0 3,33 0,0 0,00 6,25 323,0 

2009 10 -323,0 3,5 -1130,5 9,33 -3014,7 69529,26 17,50 294,9** 

Примечание:* интерполированное значение; ** прогнозное значение 

Note: * -interpolayed value; ** - forecasting value  

 

В результате обработки статистических 

данных получена следующая модель полинома 

Чебышева второй степени:  

)3397(777)53(722787118 2 ,zz,,z,,y ,  (1) 

где y – объемы выпуска инновационной продук-

ции, млн.руб.; z – порядковый номер года. 

С помощью модели (1) по имеющимся 

данным за 2000, 2005 и 2008 гг. проведена интер-

поляция значений выпуска инновационной про-

дукции в 2006 и 2007 годах. Также проведена экс-

траполяция значения показателя на 2009 год. По-

казано, что во всем анализируемом временном 

интервале объемы выпуска инновационной про-

дукции имеют тенденцию к снижению, которая, 

согласно прогнозу, имеет продолжение и в 2009 г. 

В результате системного анализа иннова-

ционных индикаторов предложен интегрирован-

ный критерий инновационного потенциала, по-

зволяющий провести сравнительную оценку ин-

новационной деятельности предприятий шинной 

промышленности. Для разработки интегрирован-

ного критерия рейтинговой оценки шинных заво-

дов были использованы наиболее информативные 

статические и динамические индикаторы иннова-

ционного развития.  

Для каждого из проанализированных 

предприятий шинной промышленности значение 

рейтингового критерия (R) рассчитывалось по 

следующей формуле:  

,n,...,i,

n/D

D
l

n/S

S
lR

n

i

i

i

n

i

i

i
i 1

1

2

1

1
     (2)  

где: l – весовые коэффициенты, рассчитываемые 

по лексикографическому принципу (l1=0,67; 

l2=0,33); Si – объем инновационной продукции 

шинного завода на одного работника за 2008 г.;  
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Di – динамический индекс кадрового потенциала 

(соотношение среднесписочной численности ра-

ботников 2008 г. к 2000 г.); n – численность пред-

приятий шинной промышленности (n = 12).  

Значения интегрированного критерия бы-

ло рассчитано для всех предприятий шинной про-

мышленности, а также для холдингов. Согласно 

результатам анализа показано, что наивысшее 

значение критерия у «Нижнекамскшины» 

(R=1,73), а наихудшее у «Московского шинного 

завода» (R = 0,25). По методологии критериально-

го анализа отраслевых научных организаций [5] 

вся совокупность предприятий шинной промыш-

ленности была разделена на три группы иннова-

ционной привлекательности: высшая (R1) – рей-

тинг выше 1,3 балла; средняя (R2) – рейтинг от 1,0 

до 1,3; низшая (R3) – рейтинг ниже 1,0. Проведен-

ный анализ показывает высокий уровень иннова-

ционного развития предприятий группы R2 (и тем 

более R1) и слабый инновационный менеджмент 

на предприятиях, относящихся к группе R3. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В ходе исследования была разработана ие-

рархическая структура системного анализа инно-

вационных ресурсов химической и нефтехимиче-

ской промышленности в рамках промышленного 

комплекса России. Проведен анализ инновацион-

ных ресурсов на следующих 3-х уровнях иерар-

хии: виды экономической деятельности, уровень 

технологичности отраслей и виды производств.  

Для управления инновационными ресур-

сами отраслевых комплексов химической и неф-

техимической промышленности разработана ин-

формационно-аналитическая система «Innov-

Chem». В информационные базы программы зане-

сены статистические данные (статформа «4-

инновация») по 165 ведущим предприятиям за 

1995-2008 гг. Проведен анализ динамики основ-

ных инновационных индикаторов в различных 

информационных сечениях: анализ всей совокуп-

ности предприятий (165 комбинатов, заводов и 

др.), региональный анализ, отраслевой анализ и 

др. Выявлены основные особенности и тенденции 

инновационного развития химической и нефтехи-

мической промышленности России.  

Результаты системного анализа показали, 

что вклад научно-технической составляющей ин-

новационных ресурсов предприятий за рассмат-

риваемый период (1995-2008 гг.) оставался недос-

таточным, так как инновационные процессы по-

следних лет практически не были направлены на 

усовершенствование и повышение конкуренто-

способности выпускаемой продукции (значение 

основных показателей развития инновационной 

сферы колебалось на достаточно низком уровне). 

Таким образом, расширение объемов производст-

ва в последние годы происходило не за счет об-

новления ассортимента продукции и освоения вы-

пуска новых товаров, а за счет тиражирования 

старых образцов, т.е. существенный рост химиче-

ского производства носил экстенсивный характер 

и осуществлялся, в основном, за счет загрузки 

созданных мощностей.  

На примере отраслевого комплекса шин-

ной промышленности (12 ведущих предприятий) 

проведена экономико-математическая оценка ин-

новационных ресурсов. С помощью теории поли-

номов Чебышева была проведена интерполяция и 

прогнозирование средних значений объема вы-

пуска инновационной продукции на одно пред-

приятие за 2000-2009 гг. Предложена математиче-

ская модель интегрированной критериальной 

оценки инновационного потенциала и на основе 

рейтингового анализа все предприятия шинной 

промышленности распределены по 3 группам ин-

новационной привлекательности. 

Полученные результаты системного ана-

лиза инновационных ресурсов химической и 

нефтехимической промышленности вошли в 

конкурсные проекты Минпромэнерго России  

№ 0410.0810000.06.014д, Минпромторга России 

№ 8411.0816900.13.057 и № 8411.0816900.13.057-

2009. Информационный комплекс «Innov-Chem» 

успешно внедрен и эксплуатируется в Департа-

менте химико-технологического комплекса и био-

инженерных технологий Минпромторга России.  
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На основе экспериментальных данных, кинетической модели и теоретической 

оптимизации было осуществлено математическое описание процесса парофазного 

окисления метилового спирта в муравьиную кислоту на модифицированном цеолитном 

катализаторе Pd-морденит. Определено распределение температуры газовой смеси, из-

менение числа молей муравьиной кислоты, давление реакционной среды  по длине реак-

тора и его габаритные размеры. 

Ключевые слова: математическое моделирование, окисление, метанол, муравьиная кислота, 

цеолит, расчет реактора 

Одним из основных факторов, опреде-

ляющих полноту расчета химико-технологиче-

ского процесса является определение конструкции 

и размеров аппарата, выбор оптимального типа 

реактора. В связи с этим в данной работе  матема-

тически описан и исследован процесс парофазно-

го окисления метилового спирта на модифициро-

ванном цеолитном катализаторе Pd-морденит 

(0,1%Pd). В работах [1, 2] приведены результаты 

экспериментальных исследований и кинетическая 

модель данного процесса. На основе кинетической 

модели была выполнена теоретическая оптимиза-

ция процесса окисления метилового спирта в му-

равьиную кислоту, позволившая приблизиться к 

наилучшему оптимальному режиму процесса. Бы-

ли в частности найдены оптимальные значения 

температуры, объемной скорости, мольные соот-

ношения метанол : кислород : азот [3].  

Целью данного исследования является 

разработка математической модели и расчет реак-

тора процесса газофазного окисления метанола на 

катализаторе Pd-морденит. 

Анализ экспериментальных и литератур-

ных данных [1-14] показал, что данный процесс 

можно описать математическими уравнениями, 

характеризующими изменение основных парамет-

ров процесса (число молей реакционной системы, 

температура, давление) по длине реактора. В свя-

зи с этим были осуществлены некоторые преобра-

зования  кинетических уравнений. В частности,  

выход муравьиной кислоты по длине реактора оп-

ределялся по зависимости: 

3

0

1

кат

3 r

N

G
d

dA ,                        (1) 

где r3 – скорость протекания реакции, А3 – выход 

муравьиной кислоты, Gкат – вес катализатора, N1
0 

– 

число молей метилового спирта. 

Так как площадь поперечного сечения ре-

актора имеет форму круга, то его можно вычис-

лить по формуле: 

4

2D
S ,                                   (2) 

где S – площадь сечения реактора; D – диаметр 

реактора. 

Тогда массу катализатора можно выразить 

следующим образом: 

l
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         (3) 

Где нас 
– насыпная плотность катализатора ( нас = 

 = (1- ) кат; ε – порозность слоя, кат 
– плотность 

катализатора); Vкат – объем катализатора; l  – дли-

на реактора.  

Подставив (3) в (1), получим: 
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Таким образом, находим изменение выхо-

да муравьиной кислоты по длине реактора. 

Такие же уравнения составлены и для дру-

гих продуктов реакции: формальдегида (5) и дву-

окиси углерода (6): 
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где r2 и r1 – соответственно скорости реакции по-

лучения формальдегида и двуокиси углерода.  
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Отметим, что уравнения (1) – (6) исполь-

зовались для составления материального баланса 

данного процесса.  

Оценку изменения давления по длине ре-

актора, заполненного неподвижным слоем катали-

затора, производили по хорошо зарекомендовав-

шему себя уравнению Эргуна, учитывающему 

различные режимы обтекания частиц :  

5

3

2

0 109870
1

751
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150
.

gd

u
.

dl

dP

p

газ ,    (7) 

где Re  – критерий Рейнольдса, газ– плотность 

газа, кг/м
3
; g – ускорение свободного падения, 

м/с
2
; u0 – линейная скорость, м/с; dp – эквивалент-

ный диаметр частиц, м;  – порозность слоя час-

тиц;  – вязкость газа, кг/м∙c; l – длина реактора, 

м, Р – давление, атм, коэффициент 0,987 10
-5

 ха-

рактеризует связь между единицами имерения 

давления в атм и Па. 

Анализ литературных [7-15] и экспери-

ментальных данных показал, что тепловой баланс 

данного процесса может быть описан уравнением: 

7

1

7

1

3

1

i

pii

x

i

pii

j

jj

кат Cn

TTK

Cn

Hr

dG

dT ,           (8) 

где K – коэффициент теплопередачи (Дж/(м
2
∙К)); 

T и Tx – температура в реакторе и окружающей 

среды соответственно (К); Cpi(i=1,7) – теплоем-

кость продуктов процесса: метилового спирта, 

кислорода, формальдегида, муравьиной кислоты, 

двуокиси углерода, воды и азота согласно индексу 

(Дж/мол/К); Hj
 
– тепловой эффект j-й реакции 

(Дж/моль); rj– скорость образования продуктов 

процесса.  

Кроме того, были произведены расчеты 

тепловых эффектов реакций – ∆HT и теплоемко-

стей продуктов процесса – Сpi . 

В частности, получены эмпирические 

формулы теплового эффекта реакции образования 

и теплоемкости муравьиной кислоты в зависимо-

сти от температуры:   

CT = 19,4 + 112,8∙10
-3

T – 47,5∙10
-6

T
2
, 

∆HT = –260800 – 15,15T + 0,0263625T
2 
– 

-  0,0000106T
3
,
                                          

(9)
 

где ∆HT - тепловой эффект реакции, CT – теплоем-

кость.  

С учетом изложенного, а также уравнений 

кинетики, теплового баланса и гидродинамики 

математическое описание процесса парофазного 

каталитического окисления метилового спирта в 

муравьиную кислоту можно представить в виде 

системы (10): 
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Реализованная система (10) с учетом 

вспомогательных экспериментальных зависимо-

стей позволяет определить распределение темпе-

ратуры газовой смеси, изменение числа молей му-

равьиной кислоты, давление реакционной среды  

по длине реактора и его габаритные размеры. 
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ПРОФЕССОР ЗАКИРЖАН САЛИМОВ.  

ПОЛВЕКА В НАУКЕ 

 

Профессор Закиржан Са-

лимов – крупный ученый, создав-

ший научную школу в области 

процессов и аппаратов химиче-

ской технологии и получивший 

международное признание, доктор 

технических наук, профессор, ака-

демик Академии наук Республики 

Узбекистан. Основное направле-

ние его научной деятельности – 

оптимизация и интенсификация 

процессов химической технологии  

и нефтегазопереработки с целью 

создания эффективных способов 

переработки сырья и промышлен-

ных отходов, разработки высоко-

эффективных аппаратов и техно-

логий, а также аппаратурного оформления техно-

логических линий для производства готовой про-

дукции. 

Закиржан Салимович Салимов родился 31 

декабря 1940 года в городе Ош (Республика Кир-

гызстан) в семье рабочего. В 1962 году с отличием 

окончил химико-технологический факультет 

Ташкентского политехнического института. По 

завершении обучения в институте, он в течение 

двух лет работал на Карасуйском маслоэкстрак-

ционном заводе (Ошская область) сначала масте-

ром-рафинером, мастером мыловаром, затем на-

чальником рафинационно-мыловаренного произ-

водства. В 1964-1967 гг. обучался в аспирантуре 

Ташкентского политехнического института, кото-

рую завершил с досрочной защитой кандидатской 

диссертации на тему: «Исследование процесса 

экстракции растительных масел при наложении 

пульсационных колебаний». В 1967-1985 г. рабо-

тал в Ташкентском политехническом институте – 

вначале старшим преподавателем, затем доцен-

том, профессором и заведующим кафедрой. В 

1975 г. успешно защитил докторскую диссерта-

цию по теме: «Интенсификация основных техно-

логических процессов маслоэкстракционного 

производства». В 1984 г. был избран член-коррес-

пондентом АН Узбекистана. В 1985-1987 гг. рабо-

тал заместителем министра высшего и среднего 

специального образования по нау-

ке. В 1987 г. З.Салимов одновре-

менно был избран академиком по 

специальности «Процессы и аппа-

раты химической технологии», 

академиком-секретарем Отделения 

химико-технологических наук и 

вице-президентом Академии наук. 

В 1990-1998 гг. работал директо-

ром Института химии, а в 1998-

2010 гг. – директором Института 

общей и неорганической химии 

АН Узбекистана. С 21 декабря 

2010 г. является заведующим ла-

бораторией «Процессы и аппараты 

химической технологии» этого 

института. Член народно-демокра-

тической партии Узбекистана. 

Профессором З. Салимовым совместно с 

учениками и сотрудниками разработаны пыле-

улавливающие аппараты с псевдоожиженным 

слоем для очистки воздуха от мелкодисперсных 

металлических частиц, пневмоустановки для очи-

стки и пневмотранспорта хлопковых семян, тех-

нологическая линия для глубокой очистки воздуха 

от волокнистых и минеральных частиц пыли; соз-

даны способы обогащения ангренских каолинов с 

помощью электромагнитной сепарации, разделе-

ния смеси жирных кислот, получаемой из соап-

стока – отхода масложировой промышленности на 

пальмитиновую и олеиновую фракции, очистки 

сточных вод с помощью адсорбентов и выделения 

легколетучих углеводородов из паровоздушных 

смесей с применением местных адсорбентов. 

Также предложены: эффективный способ и уст-

ройство для улучшения реологических свойств 

высоковязких нефтей; технология получения по-

лифункциональных катализаторов на основе ни-

келя, молибдена и регенерированного цеолита; 

новая композиция адсорбента для очистки авиа-

керосина взамен привозного аттапульгита; деше-

вый препарат на основе местного сырья для про-

мывки поверхности теплообменных аппаратов 

взамен привозного альфафоса; оригинальная тех-

нология производства высококачественного авиа-
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ционного топлива Джет А-1 на основе местного 

углеводородного сырья; новая технология сухой 

перегонки жидких углеводородов. Заслуживают 

особого внимания достигнутые результаты в об-

ласти процессов и аппаратов переработки нефти и 

газа. Совместно со специалистами Бухарского 

нефтеперерабатывающего завода разработан эф-

фективный способ получения авиационного топ-

лива Джет А-1 для заправки современных самоле-

тов типа «Боинг», «Аэробус», «RG», включающий 

технологический этап поточного компаундирова-

ния при заранее заданном соотношении предвари-

тельно обессоленной и обезвоженной нефти с га-

зовым конденсатом с последующей перегонкой на 

установке атмосферной перегонки углеводород-

ного сырья. Содержание нефти в смеси с газовым 

конденсатом предусматривается в пределах от 22 

до 50% с учетом физико-химических свойств со-

ставляющих исходного сырья. На Бухарском НПЗ 

выполнена большая работа, необходимая для ор-

ганизации серийного производства авиационного 

топлива Джет А-1. Разработан и зарегистрирован 

в Агентстве «Узстандарт» государственный стан-

дарт на авиационное топливо Джет А-1 (О'z DSt 

1117:2007). Выпуск авиационного топлива Джет 

А-1 на Бухарском НПЗ одобрен Международной 

ассоциацией авиаперевозчиков IАТА. Система 

качества производства топлива Джет А-1 серти-

фицирована немецкой компанией DQS по стан-

дарту АS 9100 «Авиация и космос». Сравнитель-

ный анализ качественных показателей авиацион-

ного топлива Джет А-1, выпускаемого на Бухар-

ском НПЗ по разработанной технологии с норма-

тивными показателями, предусмотренными в ме-

ждународных стандартах (Def Stan 91-91, АSТМ Д 

1655, ГОСТ Р 52050), свидетельствует о том, что 

топливо Джет А-1, вырабатываемое на Бухарском 

НПЗ, соответствует международному уровню, а 

по определенным характеристикам (содержание 

ароматических углеводородов, содержание мер-

каптанов, массовая доля общей серы, кинематиче-

ская вязкость, термоокислительная стабильность и 

др.) превосходят показатели зарубежных анало-

гов. За период 2009-2010 гг. изготовлено 137357 

тонн топлива Джет А-1 на 62,5 миллиарда сумов, 

при этом часть топлива в количестве 47366 тонн 

реализовано зарубежным воздушным судам на 

сумму 28,3 миллиона долларов США.  

Как известно, производство моторных то-

плив основано на одном из энергоемких процес-

сов – сложной перегонке (ректификации). При 

ректификации в качестве отпаривающего агента 

используется перегретый водяной пар, который 

имеет ряд недостатков: производство водяного 

пара требует значительных энергетических и тех-

нологических затрат; использование водяного па-

ра обусловливает образование водяного конденса-

та при конденсации углеводородных паров, отде-

ление которого от полученных дистиллятных 

фракций требует специальных аппаратов и допол-

нительных энергетических затрат; образуемый 

водяной конденсат способствует усилению корро-

зии контактирующих поверхностей аппаратов; 

обводнение нефтепродуктов и необходимость их 

последующей сушки и др. Таким образом, повы-

шение эффективности процесса ректификации 

жидких углеводородов путем замены перегретого 

водяного пара, применяемого в качестве отпари-

вающего агента, на углеводородные пары являет-

ся важнейшей актуальной проблемой. В результа-

те проведенных по инициативе З. Салимова тео-

ретических и экспериментальных исследований 

разработана новая технология сухой перегонки 

нефтегазоконденсатных смесей на основе интен-

сификации тепло- и массообмена при разделении 

сырья на дистиллятные фракции и мазут путем 

использования углеводородных паров, образуе-

мых при ректификации. Использование новой 

технологии на практике позволит увеличивать 

отбор светлых дистиллятных фракций из состава 

мазута в среднем на 2,75%, обеспечивать четкость 

разделения фракций по высоте ректификационной 

колонны и уменьшить удельный расход отпари-

вающего агента на 11,7%. Ожидаемый годовой 

экономический эффект от использования метода 

сухой перегонки на одном заводе производитель-

ностью по сырью 2,5 миллиона тонн в год состав-

ляет около 9,5 миллиарда сумов. 

Профессор З. Салимов научную деятель-

ность успешно сочетает с педагогической рабо-

той. В рамках Национальной программы подго-

товки кадров по инициативе З. Салимова при 

Ташкентском государственном техническом уни-

верситете открыта новая специальность 5А522508 

– «Процессы и аппараты переработки нефти и га-

за» на основе направления образования 5522500 – 

«Технология переработки нефти и нефтегаза» и 

начиная с 2006-2007 учебного года начата подго-

товка бакалавров и магистров по данной специ-

альности. Для новой специальности под его руко-

водством подготовлены стандарты образования, 

учебные планы, рабочие программы, учебники и 

методические указания. На основании предложе-

ния З.Салимова решением Высшей аттестацион-

ной комиссии открыта новая научная специаль-

ность 05.17.21 – «Процессы и аппараты перера-

ботки нефти и газа». Он читает курс лекций 

«Процессы и аппараты переработки нефти и газа» 

для студентов магистратуры Ташкентского госу-

дарственного технического университета. Про-
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фессор З.Салимов имеет свыше 570 научных тру-

дов (в том числе, 103 авторских свидетельства и 

патента, 7 учебников, 11 монографий). Им подго-

товлено 13 докторов и 41 кандидатов технических 

наук. 

Научная деятельность академика З. Сали-

мова получила мировое признание. В 1995 г. он 

был избран академиком Международной акаде-

мии наук экологии и безопасности жизнедеятель-

ности (Россия), а в 1996 г. – академиком Нью-

Йоркской академии наук. В 1998 г. назначен экс-

пертом Нобелевского комитета по химии (Шве-

ция) и решением Международной академии наук 

экологии и безопасности жизнедеятельности на-

гражден медалью им. М.В. Ломоносова. В 2002 

году был награжден первой премией Организации 

экономического сотрудничества за ценный вклад 

в области науки и технологий. Информация о его 

научной деятельности включена в «Международ-

ную книгу почета» (Северная Каролина, США, 

1996 г.) и энциклопедический сборник «Живая 

наука», изданный Международным биографиче-

ским центром (Кембридж, Англия, 2002 г.). В 

2008 г. Международным биографическим центром 

З. Салимову выдан диплом о включении его в 

число 2000 выдающихся ученых в области инже-

нерной химии. 
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Абдурахмонов Олим Рустамович  
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АНАТОЛИЙ МОИСЕЕВИЧ КАПЛАН.  

К 75-ЛЕТИЮ И 50-ЛЕТИЮ АКТИВНОГО УЧАСТИЯ В НАУКЕ 

Анатолий Моисеевич Каплан родился 25 

февраля 1937 года в Москве. В 1966 г. он закон-

чил Московский физико-технический институт. 

Впервые приступил к научным исследованиям в 

1962 г. в Институте физических проблем Акаде-

мии наук СССР, основанном и возглавляемом 

длительное время нобелевским лауреатом по фи-

зике П.Л. Капицей. С 1966 г. и по настоящее вре-

мя А.М. Каплан работает в Институте химической 

физики им. Н.Н. Семенова РАН. За это время 

юбиляр прошел путь от инженера до главного на-

учного сотрудника. В 1996 г. он защитил доктор-

скую диссертацию в форме научного доклада 

―Особенности радиационных и механостимулиро-

ванных процессов в неравновесных конденсиро-

ванных системах‖, отмеченную Президиумом 

ВАК России как образцовую. 

А.М. Каплан является высококвалифици-

рованным специалистом в областях: химии низ-

ких температур, физики и химии высокомолеку-

лярных соединений, кинетики твердофазных про-

цессов; разветвленных цепных реакций и саморас-

пространяющихся физико-химических процессов. 

Он – автор плодотворной концепции, со-

гласно которой подвижный нанодефект (ПНД) в 

твердой фазе типа вакансии или дислокации спо-

собен превратить химически инертный  стабиль-

ный  активный центр (САЦ) (радикал или ион), 

располагающийся в плотной области микронеод-

нородного твердого тела, в «живой» активный 

центр. А.М. Каплан объяснил отмеченный эффект 

тем, что мобильный нанодефект приносит к САЦ 

избыточный свободный объем, который разрых-

ляет окрестность вблизи САЦ и снимает таким 

образом стерическое препятствие для взаимодей-

ствия САЦ с соседними молекулами. Таким обра-

зом, было показано, что именно своеобразный 

комплекс САЦ с ПНД следует рассматривать как 

истинно активный центр в твердофазных процес-

сах. Было показано также то, что подвижные на-

нодефекты могут последовательно «оживлять» 

химическую активность нескольких САЦ. Это 
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позволяет рассматривать такие дефекты как но-

вый тип (тотального) катализатора процессов в 

объеме и на поверхности твердых тел. 

С помощью указанной концепции и разви-

той в последние годы новой компьютерной техни-

ки применительно к расчетам кинетики твердо-

фазных процессов юбиляром впервые успешно 

объяснены установленные им же ранее экспери-

ментально нетривиальные кинетические эффекты 

твердофазной химии: явление «застывания» без-

обрывной твердофазной полимеризации при раз-

личных  постоянных температурах и «оживания» 

такого процесса при повышении температуры; 

аномальная логарифмическая временная зависи-

мость безобрывной твердофазной полимеризации 

при малых конверсиях; существенное превыше-

ние скорости превращения первичных радикалов 

в радикалы роста полимерных цепей в стеклооб-

разном состоянии исследованного мономера (бу-

тилметакрилата) по сравнению с кристаллическим 

состоянием этого мономера; диффузионное лими-

тирование скорости полимеризации в условиях, не 

требующих сближения активных центров с моле-

кулами мономера.  

А.М. Каплан впервые осуществил безоб-

рывную жидкофазную радикальную полимериза-

цию с помощью предложенного им метода мед-

ленного размораживания γ-облученного в стекло-

образном состоянии мономера (бутилметакрила-

та) выше температуры его стеклования. В настоя-

щее время безобрывная/контролируемая ради-

кальная полимеризация признана наиболее пер-

спективным способом промышленного производ-

ства высококачественных полимеров с уникаль-

ными свойствами. 

Юбиляр выдвинул представление о суще-

ствовании нового типа активных центров разру-

шения полимеров, подвергаемых интенсивным 

сдвиговым напряжениям – подвижных трещин 

сверхкритического (по Оровану) размера. С по-

мощью этого представления он объяснил меха-

низм энергосбережения при высокотемператур-

ном сдвиговом измельчении полимеров как ре-

зультат лавинообразного растрескивания полиме-

ров при определенных условиях их механического 

нагружения. 

На примере исследования низкотемпера-

турного (при Т>200 К) гидролиза гидрида лития 

Анатолий Моисеевич впервые показал, что актив-

ными центрами разветвленного цепного процесса 

могут быть простые нейтральные частицы – моле-

кулы воды. 

Юбиляр построил несколько высокочувст-

вительных малоинерционных калориметров раз-

ных типов. С их помощью он с коллегами впервые 

наблюдал аномально быструю (с позиции класси-

ческих Аррениусовских представлений) полиме-

ризацию формальдегида при сверхнизких (5-20 К) 

температурах. Цикл детальных исследований та-

кого процесса признан как открытие ―явления су-

ществования низкотемпературного предела ско-

рости химических реакций‖, а А.М. Каплан при-

знан соавтором этого открытия. 

В последнее время юбиляр успешно при-

меняет основные идеи созданного им нового на-

учного направления «Твердофазные процессы, 

стимулируемые подвижными дефектами» к реше-

нию практически важных прикладных задач. Сре-

ди решений таких задач – объяснение стимулиро-

вания высокоэнергетическими (радиационным 

или механическим) воздействиями процессов ге-

терогенного катализа.  

Вместе с доктором Н.И. Чекунаевым юби-

ляр разработал теорию остановки и размножения 

подвижных трещин сверхкритического размера в 

механически напряжнных материалах с различ-

ным масштабом гетерогенности. С помощью этой 

теории были впервые рассчитаны оптимальные 

размеры (сотни нанометров) частиц измельченной 

шинной резины, введение которых в асфальт яв-

ляется оптимальным способом предотвращения 

растрескивания асфальтобетонных дорожных по-

крытий и увеличения их долговечности. 

Свое 75-летие Анатолий Моисеевич Ка-

план встречает в расцвете творческих сил, в хо-

рошем настроении, с большими планами на пер-

спективу. 

Коллективы институтов химической физи-

ки им. Н.Н. Семенова РАН и биохимической фи-

зики им. Н.М. Эммануэля РАН сердечно поздрав-

ляют юбиляра и желают ему крепкого здоровья и 

успехов в научной деятельности. 

 

Г.Е. Заиков 

(Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля РАН) 
e-mail: chembio@sky.chph.ras.ru 
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ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ 
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A B S T R A C T S  

 A.M. BORISOV, S.M. KUZMIN, V.G. VOSTRIKOV, N.V. TKACHENKO, V.I. PARFENYUK 

ARC DISCARGE SYNTHESIS OF BORON CARBONITRIDE AND ITS OXIDATION  

AT LOW TEMPERATURE 

The results of study of superfine boron carbonitride synthesized by the arc discharge method are pre-

sented. It was shown that in the process of synthesis the doping of carbon structures by hetero atoms occurs. As 

a result the ratio of the elements is B:C:N:O is 24:66:6:2, respectively. Low-temperature oxidation of obtained 

carbonitrides proceeds in two steps: the first one is the accumulation of phase of cubic boron nitride, the second 

one is the accumulation of boron oxide. 

Key words: superfine boron carbonitride; arc discharge method; low-temperature oxidation 

S.P. MAKAROVA, E.V. RUMYANTSEV , E.V. ANTINA
 

COMPLEXATION OF ALKYLATED BILATRIENES WITH Zn(II), Cd(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), 

Mn(II) AND Pb(II) IN DIMETHYLFORMAMIDE 

Processes of complexation of 7,8,12,13-tetraethylbilatriene-а,b,с and 7,13-dumethyl-8,12-

dibutylbilatriene-а,b,с with acetates of  Zn(II), Cd(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Mn(II) and Pb(II) in dimethylfor-

mamide under 298.15 К were investigated by the methods of UV-vis spectroscopy. For all systems the forma-

tion of metal-complex systems was shown to occur. It allows to identify their compositions and to suppose the 

structure and to determine the constants of complexation processes. The coordination of bilatrienes with d-

metals ions was revealed to accompany with the formation of mono nuclear complexes whereas coordination 

with the Pb
2+

 ion results in the biligand complexes formation. Regularities of d-metals cation influence on the 

thermodynamic stability of mononuclear biladienes chelates were established. 

Key words: complexation, bilatrienes, d-metals, lead (II), mononuclear complex, biligand complex, 

absorption electron spectra, stability 

A.M. MAGERRAMOV, G.SH. DURUSKARI, KH. A. GARAZADE, A.G. LUTFALIEV, I.A. ALIEV,  

M.N. MAGERRAMOV 

SYNTHESIS OF SOME NITROGEN CONTAINING STYRENE DERIVATIVES 

The dehydrochlorination of substitution products of chlormethyl group with the chlorine atoms in com-

pounds of chlormethylation of 1-phenyl-1-chlorpropane leads to a formation of nitrogen containing derivatives 

of styrene with the yield up to 70%. 

Key words: styrene, ethylbenzene, clormethylation, pyperidine, chlorination 

V.G. AMELIN, I.V. PODKOLZIN, A.V. TRET’YAKOV 

APPLICATION OF MASS-SPECTROMETRY WITH INDUCTIVE-COUPLED PLASMA FOR ORI-

GIN IDENTIFICATION AND REVEAL OF FALSIFICATION OF NATURAL MINERAL WATERS 

The principal possibility of mass-spectral method with inductive-coupled plasma for reveal of geo-

graphic region of origin and establishment of falsification of natural mineral water was shown using the results 

of elemental analysis and Li/U, Mn/Ge, Li/Mo, Li/Sr, B/Ba, Rb/Th concentration ratio.  

Key words: mass spectrometry with inductive-coupled plasma, natural mineral water, microelement 

composition 

T.E. NIKIFOROVA,
 
V.A. KOZLOV, S.V. NATAREEV, E.A. SOLOVYOVA  

SORPTION OF COPPER (II) IONS FROM WATER SOLUTIONS BY CELLULOSE  

CONTAINING SORBENT 

The sorption of Cu
2+

 ions with a polysaccharide biosorbent from water solution of CuSO4 was studied. 

Experimental data on sorption of copper (II) ions were treated within the frame of theory of volume filing of 

micro pores. The sorption of metal ions was established to proceed on anionic sorbent sites on the mechanism 

of ionic exchange. 

Key words:  ionic exchange, copper ions, cellulose containing sorbent  
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Т.V. ALYKOVA, N.М. ALYKOV, D.R. ASANOVA 

ADSORPTION STUDY ON SORBENT SV-1 OF ENZYMES-ANTIOXIDANTS OBTAINED  

FROM POTATO TUBERS  

The adsorption on sorbent SV-1 of the enzymes-antioxidants obtained from tubers of potato was stu-

died. The sorbent SV -1 was obtained by non- chemical processing of molding boxes of the Astrakhan region. 

Possibility of practical application of product of sorption concentrating enzymes-antioxidants for providing the 

live safety was shown. 

Key words: enterosorbent, enzymes-antioxidants, molding boxes 

E.V. SELIVANOVА, E.A. PRUTENSKAYA, M.G. SULMAN, E.M. SULMAN  

OPTIMIZATION OF ULTRASONIC EXTRACTION OF HYDROCARBONS FROM OIL-SLIME 

The process of extraction of petroleum hydrocarbons from oil sludge was studied. The optimal parame-

ters of extraction of petroleum hydrocarbons were found. The ultrasonic treatment was shown to allow reducing 

extraction time and increasing the degree of extraction of petroleum hydrocarbons from the samples. 

Key words: ultrasound, hydrocarbon, oil, oil-slime, extraction 

V.V. PANTELEEVA, A.B. SHEIN 

IMPEDANCE OF CoSi-ELECTRODE IN SULPHURIC ACID SOLUTION 

The results of investigation of anodic behaviour of CoSi in sulphuric acid solution at the potentials 

from corrosion potential up to oxygen evolution potential by polarization and impedance measurements are 

presented. Impedance spectra were described with the help of equivalent electric circuit taking into considera-

tion the presence of oxide film on electrode surface. The dependences of the electric circuit parameters as well 

as of time constants on the electrode potential were analyzed. The conclusion was done that the high anodic 

resistance of cobalt mono silicide in sulphuric acid solutions is due to barrier properties of the oxide film. 

Key  words: cobalt, silicide, anodic dissolution, passivation, impedance 

A.I. MAXIMOV, A.V. KHLYUSTOVA, A.K. GROSHEVA 

ACTION OF LOW-VOLTAGE UNDERWATER DISCHARGES ON DYES SOLUTION MIXTURES 

Data on kinetic decolorization of mixtures of the organic dyes solutions at underwater electrical dis-

charges action are presented. The rate of decolorization was shown to depend on dyes content ratio and does 

not depend on initial temperature of solution 

Key words: underwater discharges, decolorization, barbotage 

O.A. SEMENOVA, A.M. EFREMOV, V.I. SVETTSOV 

KINETIC AND TRANSPORT CHARACTERISTICS OF ELECTRON IMPACT PROCESS IN METHANE 

A set of cross sections for electron impact for the methane molecule was obtained. The electron energy 

distribution function as well as the integral characteristics of electron gas (average energy, drift rate, diffusion 

coefficient and mobility) and the rate constants for electron impact processes were calculated using the numeri-

cal solution of steady-state kinetic Boltzmann equation in one component approximation. 

Key words: methane, EEFD, rate constant, ionization, dissociation 

E.M. KUVSHINOVA, А.S. SEMEIYKIN, S.A. SYRBU, O.A. GOLUBCHIKOV 

KINETICS OF COORDINATION OF NITRODERIVATIVES OF 5,15-BIS-PHENYL-

TETRAMETHYLTETRAEHTHYLPORPHYN BY COBALT ACETATE IN ORGANIC SOLVENTS  

The kinetics of cobalt complexation with nitro-derivatives of 5,15-bis-phenyltetramethyltetraehthyl-

porphyn: 5,15-bis(4-nitrophenyl)tetramethyltetraehtylporphin; 5,15- diphenyl-10-nitro tetramethyltetraehtyl-

porphin; 5,15- diphenyl-10,20-dinitrotetramethyl-tetraehtylporphin; 5(4-nitrophenyl)15- phenyl-10,20- dinitro-

tetra-methyltetraehtylporphin; 5,15- bis(4- nitrophenyl)-10,20-dinitrotetramethyl-tetraehtylporphin in pyridine 

and acetic acid –benzene(7:3) was studied. The kinetic parameters of the process depend on a degree of the te-

trapyrrole macrocycle deformation, the solvation effect and electron effects of NO2 –groups.  

Key words: nitro derivatives, porphyrine, complexation, organic solvent 

O.A. FEDYAEVA  

STUDYING KINETICS OF HYDROGENATION REACTIONS OF CARBON OXIDES  

ON CATALYSTS CdTe AND CdHgTe 

 Reactions kinetics of hydrogenation of CO and CO2 on semi-conductor catalysts CdTe, CdHgTe was 

studied. Kinetic characteristics of reactions of hydrogenation of carbon oxides were determined. Participation 

in hydrogenation reactions of superficial anion-radicals CO2
-
 was confirmed. The analogy in the empirical equ-



130  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  7 

 

 

 

ations of hydrogenation of CO on CdTe and on metal catalysts was established. Extreme reduction of reaction 

rate with temperature growth was pointed out.  

Key words: kinetic parameters, active sites, catalytic hydrogenation 

R.N. RUMYANTSEV, A.A. ILYIN, A.P. ILYIN, A.B. ZHUKOV 

SYNTHESIS AND CATALYTIC PROPERTIES OF POTASSIUM MOLYBDATE IN REACTION  

OF PARTIAL OXIDATION OF METHANOL TO FORMALDEHYDE 

With the methods of X-ray phase and X-ray structural diffraction, simultaneous thermal analysis and 

infrared spectroscopy the process of joint mechanical activation of K2CO3 and MoO3 was studied in order to 

obtain the potassium molybdate. Physico-chemical and catalytic properties of synthesized molybdate were in-

vestigated in the reaction of partial oxidation of methanol to formaldehyde. 

Key words: mechanical activation, potassium molybdate, methanol oxidation, formaldehyde, poly-

morphic transformations 

P.V. SINGIN, I.P. TRIFONOVA, YU.N. ERSHOVA, V.A. BURMISTROV, O.I. KOIFMAN 

PECULARITIES OF SORPTION AND PERMEABILITY OF MEMBRANES BASED  

ON MIXTURE OF CELLULOSE DIACETATE AND POLYVINYL FORMAL MODIFIED  

BY TETRAPHENYLPORPHINE 

Extreme dependence of the swelling degree of polymeric membranes formed from cellulose diacetate 

and polyvinyl formal mixtures on the composition of the polymer matrix was discovered.  The diffusion of zinc 

acetate aqueous solutions through these membranes was studied. The monotonic increase of permeability coef-

ficient with the increase in polyvinyl formal content in polymer blends was shown. 

Key words: sorption, permeability, cellulose diacetate, polyvinyl formal, tetraphenylporphin 

M.Zh. BURKEEV, A.K. MAGZUMOVA, G.K. BURKEEVA, E.M. TAZHBAEV, A.V. OMASHEVA,  

Zh.B. ISKAKOVA  

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF COPOLYMERS OF UNSATURATED POLYESTER RESIN 

WITH VINYL MONOMERS 

The radical copolymerization of unsaturated polyester resin and acrylic acid and acrylamide was inves-

tigated. Compositions of copolymers and copolymerization constants for studied systems were determined. The 

influence of external factors on the behavior of hydrogels under comsideration was studied. Susceptibility of 

studied hydrogels to the change in medium pH, solvent nature and concentration of low molecular salt was de-

termined experimentally. 

Key words: polymers, hydrogels, unsaturated polyester resin, acrylic acid, acrylamide 

R.M. KUMYKOV, A.A. BEEV, A.K. MIKITAEV, A.L. RUSANOV  

NEW SOLUBLE POLYNAPHTYLIMIDES BASED ON DERIVATIVES OF CHLORAL 

Not previously described soluble polynaphtylimides was obtained by the reaction of 3,3'-diamino-4,4'-

dihlorarilenes with aroylen bis (naphthalic anhydrides) containing dichlorethylene, simple ether and carbonyl 

groups. The effect of the introduction of chlorine atoms in aromatic rings, dihlorethylene, carbonyl and methy-

lene groups between the phenyl nuclei of the central fragments of the original diamines on thermal and me-

chanical properties of the synthesized polymers was studied. 

Key words: polynaphtylimide, polycyclocondensity, fire-resistance, solubility, catalyst 

D.F. GRISHIN, N.B. VALETOVA, I.S. IL’ICHEV 

INFLUENCE OF STRUCTURE OF HALOGEN-CONTAINING INITIATORS ON POLYMERIZATION 

OF METHYL METHACRYLATE CATALYSED BY ZEROVALENCY NICKEL COMPOUNDS 

FORMING IN SITU 

The features of methyl methacrylate polymerization proceeding in the presence of bis(triphenylphos-

phine)nickel dibromide, zinc dust and various arylhalide initiators were studied. The introduction of strong 

electron-accepting groups into the para-position of the arylbromide was established to result in the considerable 

growth of polymer yield. 

Key words: aryl bromides, bis(threephenylphosphine) nickel dibromide, zinc dust, catalysis, polymeri-

zation, methylmethacrylate 
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A.E. ZAVADSKIY 

PECULIARITIES OF SUPRAMOLECULAR STRUCTURE OF WOOL FIBERS 

X-ray diffraction research of oriented wool fibers has shown strongly pronounced anisotropy of crystal-

lite regions and lack of orientation of an amorphous phase of biopolymer. It was offered to estimate the change 

in the content of an amorphous phase in wool fibers at various actions by a comparison method on the norma-

lized intensity of coherent component of diffuse halo. 

Key words: wool fibers, X-ray diffraction analysis, anisotropy, crystallites, diffuse scattering 

A.A. RZHEVSKIY, E.M. ALOV, N.P. GERASIMOVA, E.V. ZHIKHAREV, E.A. ZAIYCHIKOVA,  

G.A. PLOTNIKOV 

SYNTHESIS OF NEW S- AND N- DERIVATIVES OF 5-(4-METHYLPHENYL)-2,4-DIHYDRO-3H-

1,2,4-TRIAZOLE-3-THIONE  

The interaction between 5-(4-methylphenyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione and different mo-

noelectrophyles was studied. The best reaction conditions were chosen. New derivatives of 1,2,4-triazole-

thiones were synthesized on the base of available reagents.  

Key words: 1,2,4-triazole-3-thione, S-alkylation, N-acetylation, Mannich reaction 

S.V. BAYIKOV, E.R. KOFANOV, V.V. SOSNINA, M.V. KARUNNAYA, G.G. KRASOVSKAYA, A.S. DANILOVA 

OXIDATION OF 3-ARYL-5-METHYL-1,2,4-OXADIAZOLES 

The oxidation of 3-aryl-5-methyl-1,2,4-oxadiazoles was considered. The reaction products were aro-

matic carboxylic acids and 3-aryl-1,2,4-oxadiazole-5-(4H)-ones. The methyl group in the 5-position of 1,2,4-

oxadiazole ring is stable to oxidizing agents of different nature. 

Key words: 1,2,4-oxadiazole-5-carboxylic acid, 5-methyl-1,2,4-oxadiazole, oxidation 

V.I. MALOVA, V.B. LYSKOV, ZH.V. CHIRKOVA, I.G. ABRAMOV  

REDUCTION OF NITROPHTALONITRILES 

The reaction of reduction of nitrogroup in nitrophtalonitrile proceeding under the action of various re-

ductive systems was investigated. On the base of the received results the way of synthesis aminophtalonitriles 

was improved, and the yield of target products in this case exceeds 90 % 

Key words: nitrophtalonitrile, aminophtalonitrile, reduction, tin chloride (II)  

D.V. KORABELNIKOV, M.A. LENSKIY, A.V. OZHOGIN 

INCREASE IN HEAT AND WEAR RESISTANCE OF FRICTION POLYMER COMPOSITIONS  

BY ADDITION OF POLYMETHYLENE-P-THREEPHENYL ESTER OF BORIC ACID 

The possibility of conytol the physical and mechanical characteristics and wear resistance of friction 

polymeric materials based on rubber polymethylene-p-threephenyl ester of boric acid was shown. A considera-

ble increase in heat resistance of the modified non-asbestos composition was established.  

Key words:  polymer frictional composition, brake pads, polymethylene-p-threephenyl ester of boric 

acid, strength, wear resistance, heat resistance 

S.F. URMANCHEEV, V.Z. MINGALEEV, Yu.V. MOROZOV, I.SH. NASYROV, V.P. ZAKHAROV,  

Yu.B. MONAKOV  

OPTIMIZATION OF DIFFUSER-CONFUSER SECTIONS NUMBER IN TURBULENT REACTOR 

FOR POLYMERS SYNTHESIS 

On the base of the k-ε turbulence model the simulation the vortex flows in the reactor of diffuser-

confuser type was carried out for different viscosities of mixture. The tubular turbulent apparatus of diffuser-

confuser construction from four sections was shown to provide a high level of mixing in beginning of the con-

version growth of molecular masses of stereoregular polydiene during their synthesis. 

Key words: turbulent reactors, k-ε turbulence model, mass transfer, synthetic rubber production 

A.L. SMIRNOV, S.YU. SKRIPCHENKO, V.N. RYCHKOV, M.G. SHTUTSA, E.S. KOPARULINA,  

A.M. PASTUKHOV 

STUDY OF URANIUM TETRAFLUORIDE GRANULATION PROCESS 

The possibility of producing a granulated uranium tetrafluoride on the plate granulator is considered. 

The effect of amount of added binder, time of granulation process, temperature and time of drying on characte-

ristics of the granules produced was studied. The optimal conditions of uranium tetrafluoride granulation 

process were determined. 

Key words: uranium tetrafluoride, granulation, roll briquetting method 
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D.V. KUDELIN, T.N. NESIOLOVSKAYA, A.B. VETOSHKIN 

EVALUATION OF STRENGTH PROPERTIES OF THIN-WALLED RUBBER PRODUCTS  

AT CONDITIONS OF COMPLEX-DEFORMED STATE 

Estimation methods of strain-strength properties of rubbers at conditions of complex-deformed state 

were developed. These methods allow determining the deformative and limiting parameters of materials for the 

same sample. The statistical treatment of data confirming the accuracy the proposed methods was carried out.  

This allowes to use these methods as fast methods for forecast of membranes behavior during operation. 

Key words: complex-deformed state, strength, tears resistance, rubber diaphragm, spherical indentor  

V.G. GOLUBEV, V.K. BISHIMBAEV, A.A. VOLNENKO, T.S. BAZHIROV 

DETERMINING NUMBER OF NUCLEATION CENTERS AT HETEROGENEOUS  

CONDENSATION OF VAPORS 

In the given work the calculated dependence for determining the number of heterogeneous centers dur-

ing the condensation processes from dusty gas-vapor mixtures is offered. The initial parameters allowing im-

plement calculations on the given expression were determined. The acomplished verifying calculations have 

shown their adequacy to the real data. We consider that the offered calculation procedure and the obtained re-

sults will be useful at analyzing the condensation efficiency and slagging processes. 

Key words: condensation, sludge formation, condensation centers, gas-vapor mixture, dust, condensers 

A.ZH. SUIYGENBAEVA, R.R. YAKUBOVA, D.S. SABYRKHANOV, S.A. SAKIBAEVA 

DETERMINATION OF STATISTICAL CHARACTERISTICS AT MIXING PROCESS 

Mathematical description of the feature of disperse mixing the ingredients of polymer mixture was of-

fered. That description takes into account the change in statistical characteristics for the mixing process – the 

effective dynamic diffusion coefficient and fractal dimension of medium. 

Key words: rubber mixtures, dispersing mixing, statistical characteristics, dynamical diffusion coeffi-

cient, medium fractal dimension  

S.P. BOBKOV, S.S. SMIRNOV 

VERIFICATION OF ADEQUACY OF DISCRETE DYNAMICAL MODEL OF DEFORMATION 

PROCESS OF SOLID 

The article is devoted to study of adequacy of the discrete model describing the process of elastic de-

formation of the one-dimensional solid.  The impulses propagation in the solid and its reflection from interface 

of two media was considered. The check of energy conservation law was done. 

Key words: discrete models, cellular automata, elastic waves 

A.M. BESSARABOV, A.L. KOCHETYGOV, A.V. KVASYUK, G.E. ZAIKOV 

SYSTEM ANALYSIS AND CONTROL WITH INNOVATIVE RESOURCES OF INDUCTRY  

COMPLEXES OF CHEMICAL AND PETROCHEMICAL INDUSTRY 

For effective innovative politics accomplishing by state administration the meso economical analysis of 

innovative resources of chemical industry of Russian Federation was carried out. On the base of proposed me-

todology of system analysis and modern economical-mathematic models the basic tendencies of innovative de-

velopment were revealed for 165 leading enterprises of chemical and petrochemical industry. The forecasting 

and integrated criterial estimation of innovative resources was done. For Industry Ministry the control system 

was developed. This system informative core is statistic forms for 1995-2008 years. 

Key words: system analysis, innovation controling, innovative resources, information technologies, 

chemical and petrochemical industry 

A.M. ALIEV, E.M. MAMEDOV, G.S. ALIEV, U.A. ABASOVA, I.G. MELIKOVA  

MATHEMATICAL DESCRIPTION AND CALCULATION OF REACTOR FOR PROCESS  

OF VAPOR-PHASE OXIDATION OF METHУL ALCOHOL TO FORMIC ACID 

On base of experimental data, kinetic model and theoretical optimization the mathematical description 

of process of vapor-phase oxidation of methyl alcohol to formic asid was carried out on modified zeolite cata-

lyst Pd-modernite. The temperature distribution, reactive media pressure, and change in formic acid moles 

along reactor length as well as reactor overall dimensions were determined.  

Key words: mathematical modeling, methyl alcohol oxidation, formic acid, zeolite, reactor calculation 
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