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НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ПРОИЗВОДСТВА ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ МИКРОСХЕМ: 
ЗАКОНЫ МУРА, МЕЖДУНАРОДНАЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ КАРТА ДЛЯ ПОЛУПРОВОД-
НИКОВ И ОСНОВНЫЕ ВЫЗОВЫ В СОВРЕМЕННОЙ ТЕХНОЛОГИИ ПРОИЗВОДСТВА 

ИНТЕГРАЛЬНЫХ МИКРОСХЕМ 

В данном кратком обзоре рассматриваются и обсуждаются некоторые главные 
проблемы производства полупроводниковых микросхем, такие как 1-й и 2-й законы Мура, 
международная технологическая карта для полупроводников, последние тренды техно-
логии производства, исследования и развитие и текущие производственные вызовы та-
кие как проблемы фундаментальные (Пуассоновский дробовой шум – статистическая 
флюктуация- для ряда частиц типа атомов, заполняющих элементарный безразмерный 
объем ), технологические проблемы –улучшенная технология структуры и литография 
экстремального ультрафиолета, конструирование оборудования для производства со-
временных микросхем  и имеющие к этому отношение бизнес факторы (экстремально 
высокая стоимость производства и возможности исследований и развития).  

Ключевые слова: полупроводники, микросхема, SoC, законы Мура, международная технологи-
ческая карта для полупроводников, технология производства микросхем, исследование и развитие по-
лупроводников, полупроводниковый бизнес 
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SOME QUICK NOTES ABOUT SEMICONDUCTOR CHIPS FABRICAT ION: MOOR’S LAWS, 

INTERNATIONAL TECHNOLOGY ROADMAP FOR SEMICONDUCTORS  (ITRS) AND MAJOR 
CHALLENGES IN THE STATE-OF-THE ART INTEGRATED CIRCU IT (IC) FABRICATION 

Some general aspects of the semiconductor chips fabrication, such as Moor’s law-1 and 
Moor’s law-2, ITRS roadmap, latest trends in the advanced product and fabrication technology 
R&D, and industry current challenges, like problems of fundamental scientific nature (structur-
al: Poisson shot noise (statistical fluctuation) in the number of species, like atoms, filling a small-
est elementary node-sized cube), of technological nature (advanced patterning technology and 
Extreme Ultra-Violet, EUV, Lithography), of advanced chip fabrication equipment engineering 
and of associated  business factors (extremely high costs of production and R&D facilities) are 
presented and discussed in this quick review. 

Key words: semiconductors, micro-chip, SoC, Moor's laws, ITRS, micro-chip technology, semicon-
ductor R&D, semiconductor business 

 
 
 

INTRODUCTION 

The purpose of these quick notes is to share 
with the readers my views on some hot matters relat-
ed to the current state of the semiconductor (SC) in-
dustry for which I worked for about 20 years. 

The SC chip fabrication companies live by a 
“simple doctrine: smaller, faster, cheaper, over…” 
[1]. The benefit of this tetrad is straightforward: pro-
ducing chips with more tightly packed tinier and fast-
er primary functional features (transistors, capacitors, 
connectors etc.) means getting higher number of them 

onto a chip, and, as a result, higher number of ad-
vanced functionalities the chip is capable to support.  

Due to fierce competition in the SC chip 
business space and new technologies, appearing “like 
mushrooms after a rain”, and dropping R&D and pro-
duction costs for a given chip generation, the price of 
a new “hot” chip can fall within a matter of months 
by 50% or so. As a result, there is a permanent pres-
sure on chip makers to come up with something better 
than the just a few months old state-of-the-art. Even 
in a downturn cycle there is no excuse for them not to 
come up with better products to fulfil the customers’ 
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appetite keen of boosting the capabilities of their 
computing and electronic devices. Traditionally, the 
key SC companies (Intel, Samsung, Toshiba, NEC…) 
preferring “to keep their cards close to the chest” 
tightly control their entire production process from 
design to manufacture. Yet, foundry companies, like 
TSMC, UMC, Global Foundries, whose sole business 
is manufacturing for customers, have come to the fore 
recent decades providing great outsourcing options 
for fabless companies and small start-ups. In addition 
to the giants, a large number of smaller specialized 
designing and chip fabricating and testing companies 
also appeared in the marketplace.  

As far as the SC product spectrum is con-
cerned, broadly speaking, it is made up of four main 
categories: 

Memory chips serving as data storages to 
temporarily retain and/or to pass information to and 
from computer logic devices. The consolidation of the 
memory producers drove memory prices so low that 
only a few giants like Samsung, Toshiba, Micron, 
NEC can afford to stay in the game.  

Microprocessors are central processing struc-
tures that support the basic logic functionalities per-
forming the tasks. Intel's domination in this segment 
has forced nearly every other competitor, except 
AMD, out of the mainstream market into smaller 
niches or into different segments altogether.  

Commodity ICs, sometimes called "standard 
chips", are produced in huge batches for routine pro-
cessing purposes. Dominated by large Asian chip 
manufacturers, this segment offers tiny profit mar-
gins, so that only the biggest companies can survive 
in the competition.  

Complex Systems on a Chip (SOC) are essen-
tially IC chips with an entire system's capability on it. 
With the doors to the above mentioned (memory, mi-
croprocessor and commodity IC) markets segments 
tightly shut, the SOC segment at this point is the only 
one still left with opportunities for a wide range of 
companies.  

MOOR’S LAWS AND THE ITRS 

In 1971 Intel, that time not a well-known 
small company, released its first ever microprocessor, 
the 4004. The chip, sized 12 mm2, contained 2300 
transistors spaced by 10 µm gaps. To compare, the 
latest Intel IC product, the 10-core Intel® Core™ i7 
64-bit Extreme Edition processor, being only about 
x10 larger than the 4004, provides unthinkable com-
puting power [1-3], having several billion transistors 
at spacing of just 10-14 nm. Microchips, as compo-
nents of consumer and industrial electronics, are used 

today everywhere from supporting conventional tech-
nologies to foreign policy, from booking hotels and 
flights to designing rockets and H-bombs. And cer-
tainly, the advanced microchips themselves and their 
fabrication technology… 

The idea of a technology roadmap (RM) for 
semiconductors (SC) can be traced back to the paper 
by Gordon E. Moore, in which he, back in 1965, pro-
jected that the number of components that could be 
incorporated per IC would increase exponentially 
over time [3]. Since 1971, the number of functional 
components (transistors, capacitors etc.) per chip in-
deed has exponentially increased (doubled practically 
every two years), and this historical trend was widely 
accepted by the chip fabrication community, as a 
Moor Law (ML) [4].  

The doubling period is frequently quoted as 
18 months because of Intel executive David House, 
who predicted the overall chip performance (a combo 
effect of more transistors and their increased signal pro-
cessing speed). Since that time the clock frequency in-
creased roughly by 6 orders of magnitude from 105 Hz 
to 1012 Hz, doubling every 18 months [4].  

Digital electronics has strongly contributed to 
world economic growth [4]. ML greatly stimulated 
and would still continue assisting chip fabrication in-
dustry in reduction of the manufacturing costs, while 
enabling the creation and production of more ad-
vanced devices. The macro-economic potential of ML 
has been displaying its power upon the world’s econ-
omy by creating new jobs and inducing deflation. 
This long-term deflationary effect (when the price per 
a device function is declining, it is considered a defla-
tionary effect) of SCs has never been fully accounted 
for in statistics and economics. As a deflation exam-
ple, the reduction in computer cost and chip price per 
bit has been stunningly spectacular. In mid of 1950-s 
before the IC was introduced, the average selling 
price of a transistor was about $5,5. Fifty years later, 
the cost per bit of a Dynamic Random Access 
Memory (DRAM) chip dropped to an astounding one 
nanodollar. As the number of functional components 
(transistors, capacitors etc.) per chip increased, the 
total chip size was kept within practical and afforda-
ble limits agreed by the SC community to be not larg-
er than 145 mm2 for DRAMs and 310 mm2 for micro-
processor units (MPUs). As of 2016, the largest tran-
sistor count in a commercially available single-chip 
processor is over 7,2 billion - the Intel Broadwell-EP 
Xeon [5]. In other types of ICs, such as field-
programmable gate arrays (FPGAs), the Altera Stratix 
10 has the largest transistor count, containing over 30 
billion transistors [4]. 
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ML is widely considered to be a summariza-
tion of an observation or projection and not an actual 

physical or natural law.∗ It seems to be reasonably 
constant, given the point that companies normally 
invest a planned reproducible percentage of the reve-
nues in the future product R&D. Especially the well-
organized giants like Intel, Samsung, Toshiba etc. Or 
most probably the prestige to be following for any 
acceptable price the ML was forcing them to invest as 
high percentage of their profits as possible into the 
new advance products. Which for the well-planning 
their finances giants became a Year-over-Year (YoY) 
reasonably permanent maximum possible percentage 
(something close to semi-intuitive 20-25% of the 
profits). Thereby it sounds reasonably natural that 
since the early 70’s, the Western SC industry ambi-
tion, prestige and ability to follow the ML trend acted 
as the engine and the catalyst of a virtuous cycle: 
through scaling one gets a better performance/cost of 
a product inducing some growth of the SC market, 
which, in its turn, fuels company’s maximum possible 
investments in the scaling, and, as a result, providing 
to the market  the next generation advanced products, 
which fuels further scaling R&D and so on. The ITRS 
RM effort has assumed the viability and extendibility 
of ML and the continuation of its remarkable cycling. 
Conversely, the RM has helped to sustain this advanc-
ing trend by identifying the knowledge gaps to be 
closed to allow it to continue, helping the R&D ef-
forts to focus on the most impeding technology chal-
lenges. In general, ML should be considered as a driv-
ing force of the World technological and social pro-
gress, productivity, and econo-mic growth [4]. 

Nowadays the SC industry is facing an in-
creasing importance of a new challenge, branded as 
“More than Moore” (MtM) [6], when device added 
value is provided by incorporating advanced integrat-
ed complex functionalities that do not necessarily 
scale as per the smallest functional element, as in the 
ML. At this point the MtM ITRS has started with a 
Rev0 projection law similar to that of ML, however, it 
becomes clear that a new different concept is going to 
be needed to identify and guide the MtM RM efforts. 
And it is also likely to require involvement of wider 
SC community beyond the ITRS actual members. 

                                                 
∗ Although, to my opinion, it appears to follow a simple 
first order rate exponential equation, and we just need to 

understand the nature of the rate constant, which looks to 

me to be associated with the relative portion of business 
gains available to be invested into the advanced product 

R&D. 

In this paper, a quick overview of a handful of 
most significant complications and bottlenecks known 
for advanced SC technological space is presented.  

As far as the challenging points the SC indus-
try faces these days, a corresponding list could be 
endless. In these short notes I am going to focus just 
on a very few of them, those, which, to my opinion, 
are among the most stumbling and painful ones, and 
which for this reason are to be in the main focus of 
R&D groups dealing with advanced products and 
technologies. Some of these challenges are based on 
the fundamental origins of materials and the others on 
advanced manufacturing hardware capabilities and 
technological process snags. 

Generally speaking, ML is about the increas-
ingly higher density of functional elements (transis-
tors, capacitors etc.) packed onto a single piece of 
silicon of a limited predefined size. Even more gener-
ally, though, it means that the current complications 
impeding the development of an advanced product are 
resolvable. As they were in the past and as they going 
to be in the future. Sooner or later… depending on the 
amount of material and intellectual resources the 
company, or the industry as a whole, is ready to re-
invest into finding solutions and developing new val-
ue-added products. This idea is frequently formulated 
as Continuous Improvement Principle (CIP), which is 
based on a Japanese concept called Kaizen [7] - the 
philosophy of constantly seeking for ways to improve 
the operations. It involves identifying best businesses 
and practices and instilling a sense of employee own-
ership of the process. The CIP is based on confidence 
that any element of product evolution starting from 
defining the new goals and design ideas to pilot pro-
duction and final product fabrication can be improved 
and that the people most closely associated with the 
operations are the bests to identify the existing short-
comings and the necessary improvement changes to 
be made. Consequently, it points at the employee as 
the key player of the CIP. Setting the CIP philosophy 
as an integrated part of the corporate culture may be a 
lengthy and in some cases even a painful process. But 
it is worth going for it. The employee sense of owner-
ship is central to the CIP helping them to consider 
themselves as owners of the process and methods they 
use and take pride of the high quality of the work they 
provide. Especially helpful to implement the CIP is 
employee actual participation in the variety of the short 
and long term problem solving activities, inspiring 
their sense of personal control over their workspace. 

To provide the reader with a sense of the ad-
vanced SC R&D lifestyle, I would like to bring up a 
term very popular in the R&D environment, which is 
a conversion of the term “leading edge of technology” 
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to the “bleeding edge…” [8], and which well repre-
sents the tight and tough, although professionally very 
exciting and fruitful, atmosphere of the advanced R&D 
activities packed with numerous taskforces, work-
shops, problem solving groups, deadlines etc., etc.  

As far as the challenges, I planned to discuss, 
I selected just a few of them listed below, each be-
longing to a specific sector of the SC industrial space. 
Some are based on the fundamental origins of materi-
als used in chip design and others on hardware limited 
capabilities or on new process development problems 
to be resolved: 

- Materials fundamentals based limit: statistical in-
stability of the number of hypothetically indivisible 
(like atoms) species filling the smallest ENSEs. 

- Advanced fabrication and process monitoring 
equipment current technical complications based: ad-
vanced patterning (lithography&plasma etch). 

- SC business environment. Globalization matters. 
High production and R&D facilities costs. Cyclic na-
ture of the SC business. 

MATERIALS FUNDAMENTALS BASED LIMIT:  
THE NUMBER OF HYPOTHETICALLY INDIVISIBLE 
(LIKE ATOMS OR MOLECULES) SPECIES FILLING  

A SINGLE ENSE ELEMENT BECOMES 
STATISTICALLY UNSTABLE 

Technologists now believe that new generations 
of advanced chips will be created ever slower, and by 
the middle of the next decade the SC technology could 
hit a hard wall, when the most basic laws of physics will 
not allow the chips of the current basic architecture, by 
then composed just by a handful of atoms, to function 
reliably. At this point ML will stop working. Unless a 
new conceptual breakthrough occurs…  

It is Siméon Denis Poisson [9] “to blame” for 
this bottleneck (See the Fig. 1, a copy from [9], and 
explanations in the associated caption.  

In the high yield manufacturing, as chip fabri-
cation is, even common sense “low” probabilities 
could be still high enough to affect the yield.  

Switching to Fig 2. let us assume that industry 
at the moment is running its High Volume Production 
(HVP) at 10 nm node and the most stringent material 
used in the product stack consists of atomic or molec-
ular spheres of 0.5 nm in diameter, like, for example, 
metal oxides or nitrides, and let us calculate the Pois-
son fluctuations for the number of atoms within the 
ENSE volume for the current 10 nm node and the fu-
ture 7 nm, 5 nm and 3 nm nodes. The assumed atomic 
size allows to package for each node in average of 
8000, 3400, 1000 and 200 atoms per corresponding 
ENSE volume.  Also, let us assume, that it was found 
during the 10 nm node technology R&D that the yield 

loss starts to show up when the ENSE is filled with 
the assumed spheres by less than 75% of its volume. 

The Poisson 25% shortage probabilities for a 
single ENSE element (colored curves and data points) 
and related numeric data for the four mentioned nodes 
together with probabilities for a 10 km integrated 
length interconnect network of the node-sized lines 
are shown below the graph. The trend illustrates that 
the probability of yield loss, being extremely low and 
not affecting the yield for the 10 nm node lines, 
quickly increases potentially becoming a complete 
yield killer for the 3 nm node. And even for the 5 nm 
node, the yield loss probability, keeping in mind that 
the 25% shortage assumption was in a way made out 
of blue, should be considered as marginally low. In-
deed, if it was 20%, instead of 25%, then the yield 
loss probability for the 5 nm node would also jump 
into the yield kill zone. So, these estimations, even 
being quite rough, show that the 3 nm and probably 
the 5 nm nodes seem to be under danger of not meet-
ing the HVM yield specifications due to the Poisson 
shot noise. Thereby, motivated by the CIP, the R&D 
teams, moving forward and not foreseeing a more 
suitable material with a substantially smaller atomic 
size to replace the assumed one, should consider ex-
ploring alternative, but ML shrinkage, venues. 

 

 
Fig. 1. Poisson distributions for several rate of occurrences of some 
event, λ, from 1 to 9. In the cases where the λ is small, the range of 
probabilities will approach and intercept the zero occurrence border 
(vertical axes) at some “observable” value. As the λ becomes high-

er, eventually, somewhere around λ = 7, zero occurrences get to 
some very low (but yet not absolutely zeroed) probabilities 

Рис. 1 Распределения Пуассона для нескольких ча-
стот/вероятностей реализации некоторого (наблюдаемого) 
события, λ, от 1 до 9. При малых λ интервал вероятностей 
приближается  к оси "нулевой реализации" и пересекает её 

при некотором конкретном значении вероятности. При боль-
ших λ (около 7) нулевые реализации становятся всё менее 

вероятными, но всё же не абсолютно нулевыми 
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Fig. 2. Poisson distributions and ENSE and chip loss probabilities for assumed 10 nm (8000 at/ENSE), 7 nm (3400 at/ENSE), 5 nm 

(1000 at/ENSE), and 3 nm (200 at/ENSE) nodes, and relevant 75% atomic content probability values as defined in the picture 
Рис. 2. Распределения Пуассона для рассмотренного в тексте числа атомов в Элементаром Квадратном Размерном Элементе 

(ENSE , см. аббревиатуру в тексте) и вероятности потерь чипов для предположенных 10 nm (8000 at/ENSE), 7 nm (3400 at/ENSE),  
5 nm (1000 at/ENSE), и 3 nm (200 at/ENSE) технологий, и соответствующие вероятности 75% (атомного)  ENSE заполнения 

 
One may say that one day some advanced ar-

chitectures could be developed allowing to stay away 
of that small ENSEs. Which is almost right. Almost, 
because there are some structural features, which, 
within the node definition, cannot be changed. These 
are the interconnect [10] wires and interlayer contacts. 
Their network, having quite an extended integrated 
length, roughly in the 10 km range, with equivalent 
number of ENSEs as high as 1012 elements, making 
the interconnect wires to be especially predisposed to 
be affected by the Poisson shot noise, potentially 
causing a variety of yield and reliability issues, like 
disconnects, increased RC delay, local heating, elec-
tro migration and so on. 

ADVANCED FABRICATION AND PROCESS 
MONITORING EQUIPMENT COMPLEXITY BASED: 
ADVANCED PATTERNING (LITHOGRAPHY [11]) 

General. One of the most, if not the most, chal-
lenging operation in chip fabrication is patterning, 
which is performed by lithography and etch tandem, 
the lithography being the key critical step. In complex 
ICs, a wafer will go through the photolithographic cy-

cle up to 50 times. In the modern advanced deep UV 
(DUV) lithography a special class of photoresists, so-
called chemically amplified resists (CARs) [12], are 
normally used. Among other components, CAR resist 
composition contains so-called acid generator mole-
cules, AGs, which, under the UV irradiation convert to 
carboxylic acids catalyzing resist polymer solubility in 
a basic developer. 

As we spoke above, the ML has resulted in 
dramatic improvements in computing power over 
multiple decades. However, as 193 nm immersion 
optical lithography (IL) [13] has been running out of 
steam even being enhanced by multiple patterning 
(MP) [14], production costs have become the primary 
scaling obstacle. In its simplest approach the 193 nm 
DUV lithography started to see problems at nodes of 
45 nm or so, and numerous technological advances, as 
MP and IL DUV processing helped to extend its ap-
plicability limit down to 14 nm node. However, at this 
point the high operational costs started to push tech-
nologists to look towards the Extreme UV (EUV) li-
thography [15].  
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The EUV lithography, which at some point 
began to be seen as panacea for key layers patterning, 
also has failed to be cost-effective for the 14 nm node, 
however, still leaving hope it may become a winning 
approach for the 7 nm one. The non-EUV layers as-
sume conventional MP IL schemes, for example, 
193nm IL based litho-etch-litho-etch (LELE) [16]. 

MP is expected anyway to be used even by 
EUV for random logic patterns at the 7 nm node, the 
5 nm node [17] would almost certainly need to use MP, 
which is already developed and working with IL DUV. 

The ability to project a clear image of a 
smallest feature onto the wafer, the resolution pa-
rameter, is limited by the wavelength λ of the light 
used and the numerical aperture NA, the ability of the 
lens system to capture enough diffraction orders from 
the illuminated mask. The current state-of-the-art 
photolithography tools use DUV light from excimer 
lasers with wavelengths of 248 nm or 193 nm, which 
allow patterning features down to 50 nm. 

The minimum feature size that a projection 
system can print is given approximately by formula: 

CD = k1(λ/NA), 

where CD is the minimum feature size (also called the 
critical dimension (CD), design node rule), k1 (com-
monly called k1 factor) is an integrated coefficient that 
encapsulates all process-related factors and normally 
equals 0,4 for HVM conditions, λ is the wavelength of 
the light, NA is the numerical aperture of the lens as 
seen from the wafer. 

According to the above equation, minimum 
feature sizes can be decreased by decreasing the 
wavelength, and increasing the numerical aperture (to 
achieve a tighter focused beam and a smaller spot 
size). However, this method runs into a competing 
depth of focus, DF, constraint: 

DF = k2 (λ/(NA)2), 

where k2 is another process-related coefficient (k2 factor). 
The DF depth of focus limits the thickness of 

the photoresist and the depth of topography on the 
wafer. Chemical Mechanical Planarization (CMP) 
[18] is normally used to planarize the surface topog-
raphy prior to high-resolution lithographic steps. 

The EUV, having the photon wavelength of  
λ = 13,5 nm, was and still is hopefully considered to 
be the next-generation lithography. It is currently be-
ing under intense development for possible future 
planned HVM use in 2020 by Intel's, Global Found-
ries' and Samsung's 7 nm node, TSMC's 5 nm node 
and SMIC's 14 nm node. However, there is a number 
of challenges still required to be resolved. 

EUV light source. As of today, the estab-
lished EUV light source is a Sn laser-pulsed plasma 
(LPP) [15], where the source of 13,5 nm light is a dy-
namic population of multiple-charged Sn+9 - Sn+13 

ions, which, recombining with electrons, emit light of 
several wavelengths including 13,5 nm. The satellite 
photons have to be filtered out, which reduces the 
efficiency of “useful” light generation. LPP is gener-
ated by microscopic droplets of molten Sn shattered 
by powerful laser pulse. LPP sources outputs (e.g., 
ASML's NXE:3300B scanner) exceed 250 W - the 
minimum requirement for a reasonable throughput. 
However, for the HVM the EUV LPP sources need to 
be significantly overpowered, on the order of 1011 

W/cm2 indicating the enormous energy burden im-
posed. An EUV source driven by a 200 kW CO2 laser 
consumes an electrical power of about 2 MW, while, 
in comparison, a conventional 100 W ArF IL laser 
consumes 20 times less energy, only about 10 kW. 

Another complication of the EUV sources is 
related to the mentioned above photons incoherency 
[15]. The necessity to convert the as it is incoherent 
light to as much monochromatic as possible is associ-
ated with satellite photons filtering and additional as-
sociated energy losses. 

Nevertheless, after many years of uncertainty 
regarding the suitability of the EUV source for HVM 
lithography, it finally started to show some signs of 
getting closer to the HVM readiness. Recent increases 
in the power and availability of LPP sources almost 
eliminated the uncertainty concerning the laser power 
and many of the recent studies turned to search for the 
EUV insertion solutions (node and process layers) 
and extendibility. 

An alternative free-electron laser (FEL) EUV 
source concept, introduced some time ago, promising 
to be cost effective single-source alternative for pow-
ering a manufacturing FAB’s entire EUV lithography 
module, is under intense development, as well.  

Optics and mask. As it was highlighted 
above, the source power still is the dominating con-
cern for HVM, however, significant improvements in 
EUV optics and mask fabrication and supporting in-
frastructure, including blanks, pellicles and inspection 
tools, also require close attention and are also under 
intense R&D at this point.  

Any matter absorbs EUV radiation. Hence, 
EUV lithography working conditions require high vac-
uum. All optical elements, including the photomask, 
must use defect-free Mo/Si multilayer structures re-
flecting the light by interlayer interference. Unfortu-
nately, any of these mirrors absorbs about 30% of the 
incident highly energetic light, which inevitably induc-
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es chemical and structural transformations within the 
optically active zone, affecting the optics lifetime. 

Current EUV systems contain at least two 

condenser multilayer mirrors, six projection multi-
layer mirrors and a multilayer mask, in sum absorbing 
overall about 96% (!!!) of the transmitted EUV light. 
So, the ideal EUV source will need to be much 
brighter than it is formally needed for the resist expo-
sure. Additionally, the first mirror responsible for col-
lecting the light from plasma space is directly exposed 
to the plasma and therefore is mostly affected by the 
high-energy ions and plasma debris. 

Another problematic aspect of EUV tools is 
the off-axis mask illumination. The resulting asym-
metry in the diffraction pattern causes shadowing ef-
fects that deteriorate pattern adequacy. Also, the EUV 
short wavelength light increases flare, affecting image 
quality and increasing Line Edge Roughness/Line 
Width Roughness (LER/LWR) [19]. 

Lithography mask is normally protected, us-
ing pellicles (thin film dust cover to protect a photo-
mask), from being contaminated with particles. Parti-
cle contamination is a critically damaging factor if 
pellicles will not withstand the harsh 13,5 nm irradia-
tion at the working conditions [15]. Without long-
lasting pellicles, mask particle contamination would 
drastically impact the mask surface adequacy and 
consecutively the yield. The long-lasting pellicle fab-
rication is not an issue for the conventional 193 nm 
lithography. The current lack of any suitable pellicle 
material capable to withstand EUV irradiation 24/7, is 
preventing the EUV adoption for HVM. 

Heat dissipation. Heating per feature volume 
is way more intense for EUV photons as compared to 

DUV photons. In addition, EUV lithography tool is 
prone to slower heat dissipation due to the vacuum 
conditions in contrast to the DUV one: most of the 
EUV LPP-released energy is absorbed by the machine 
walls and reflecting optics and the mask, and only a 
very small portion, just few %, reaches the wafer and 
exposes the resist. Heating is a particularly serious 
issue for the mirror optics and the mask, especially 
because the heat is absorbed near the surface, right 
where the mask reflection action takes place. There-
by, if an intense water cooling is decided to be used, 
an expected associated mask micro-, actually nanov-
ibration, may become an extremely serious concern. 

Heating of the EUV mask pellicle film, tem-
perature of which may get up to about 400-450 °C, is 
also a critical concern, due to the film thermal degrada-
tion, deformation and transmission deterioration [15].  

It also was recently found that contamination 
of the multilayer optics is highly influenced by the 
photoelectron generation and secondary electron yield. 

Since EUV light energy is highly absorbed by 
any material, the EUV irradiated optical components 
are susceptible to photo-ablation damage (pitting). A 
number of researchers reported that a Mo/Si multi-
layer starts showing damage already due to a single 
pulse of energy as low as 30 mJ/cm2, and the damage 
threshold is getting lower with sequential pulses due 
to cumulative effects. 

Optics, mask and wafer defectivity inspection 
tools. Significant reduction in the number and size of 
mirror and mask (including the blanks) for defects is 
critical due to their directly linked yield and reliability 
losses. Continuous progress in defectivity reduction is 
gradually taking place, but improvements in reticle 
fabrication and quality control infrastructure are lag-
ging behind, requiring close focus on related im-
provements in optics quality (lenses, masks, starting 
with blanks), as well as techniques to monitor and 
mitigate the associated defectivity.  

For mask and wafer inspection, without 
which the EUV lithography cannot be considered fea-
sible in the HVM environment, development of a 
suitable EUV source is in focus as well. It also re-
quires an EUV source, with less power but with high-
er brightness and better pulse-to-pulse energy and 
spatial stability. It was shown that a slightly modified 
plasma source could be also suitable to work for the 
inspection tool. However, in order to meet the energy 
and spatial stability specifications, it will require a 
higher stability plasma vapor generator to be devel-
oped. Several advanced approaches are currently un-
der intense development with two of them being the 
most promising ones: (1) a conventional droplet gen-
erator using molten tin alloy droplets as a fuel; (2) a 
new “no debris” approach, based on the usage of liq-
uid lithium vapor jet as a target, having a self-
cleaning input and output windows [20]. The new 
concept provides a number of advantages, providing 
higher EUV dose stability and longer optics lifetime, 
which makes this concept to be highly attractive.  

Significant progress toward HVM readiness 
has been made in EUV mask fabrication and its quali-
ty control that enabled the demonstration of EUV 
production feasibility and good wafer yield, printed 
with defect free masks. However, to be fully ready for 
high-volume manufacturing, some major improve-
ments are still needed in mask materials, fabrication 
processes, defect inspection and distribution metrolo-
gy and mask protection with a pellicle during use. In 
particular, pellicle and mask inspection are the two 
most critical areas of development in the overall EUV 
mask infrastructure. 
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Resist. The transition from laboratory to pilot 
line is absolutely necessary for learning about the ac-
tual fabrication issues in order to bring EUV to HVM. 
Substantial improvements in EUV source power and 
its reliability are still necessary for EUV lithography 
to become cost effective as compared to IL MP DUV. 
However, it sounds doable at the source current state-
of-the-art and accumulated knowledgebase. Applica-
bility of the EUV to pitches below 30 nm currently 
appears to be limited by resist capability, so signifi-
cant improvement in resist materials is needed to en-
sure the EUV suitability for the advanced future 
nodes. CARs may not be capable to do the job due to 
too small, and thereby, statistically unstable number of 
the large AG molecules capable to nest within the 
ENSE element (the so-called resist AG shot noise). 
The AG Poissonian shot noise problem directly affect-
ing the critical LER parameter, given the large size of 
the AG molecules, sounds to be another (this time re-
sist associated) fundamental problem, way harsher than 
the already discussed above Poissonian fluctuations of 
the number of atoms within the ENSE element. 

The interaction of the EUV radiation with the 
photoresist is absolutely critical, and these fundamen-
tals still remain poorly understood. The 92 eV EUV 
photons and generated electrons may move via addition-
al pathways different than those by the current 6.4 eV 
DUV photons. EUV photons will excite and ionize 
both valence and core electrons, with a high probabil-
ity of inducing undesirable selective fragmentation of 
resist molecules containing heavy atoms. Design and 
optimization of EUV suitable photoresists appears to 
be impossible without fundamental understanding of 
the complex EUV induced resist chemistry. Resists, 
incorporating high absorption cross-section elements, 
efficiently absorb EUV photons by core electrons, 
releasing primary and secondary (Auger) low-energy 
electrons (~80 eV), which are highly efficient in cata-
lyzing uncontrollable chemical transformations during 
the resists EUV exposure. The mechanisms via which 
these electrons interact with resist components are the 
key factors to get the required performance of EUV 
resists and EUV lithography as a whole.  

The EUV source intensity and the resist sensi-
tivity are complementary parameters. It is necessary 
to increase the EUV resist sensitivity to compensate 
for the low intensity of the light source and also to 
reduce the cost of the development and the mainte-
nance of high power EUV exposure systems. Howev-
er, improving the resist sensitivity is challenging due 
to the following:  

- Getting a comprehensive balance in resolution, 
LER, and sensitivity (so-called RLS trade-off), is 

linked to the AG density (number per ENSE), requir-
ing a new resist concept.  

- Understanding the resist transformation mecha-
nisms and the reasons of the potential differences be-
tween the conventional KrF / ArF photoresists photo-
chemistry in and EUV/EB resists radiation chemistry, 
especially as far as the AG mechanisms is concerned.  

- Improved models of radiation-induced chemis-
try and a resist pattern formation for EUV CARs 
based on a number of experimental and simulation 
works were recently carried out, hopefully, to yield 
some family of EUV suitable resists. 

To summarize this section. Unfortunately, 
given the recurring delays in the HIV readiness, the 
value of EUV single exposure has been progressively 
falling with each missed milestone and requirements 
for an increased source power beyond 250 W. Con-
sidering future patterning and productivity require-
ments at the 5 nm technology node and beyond, 
sources powers of 500-1000 W at a reduced opera-
tional cost per wafer may seemingly be demanded 
making the implementation of the EUV lithography 
for HVM very problematic.  

Due to the above discussed obstacles and 
complications the EUV still stays far from the HVM. 
The leading edge industry and academic forerunners, 
not waiting for the lagging EUV equipment providers, 
are searching and finding solutions utilizing the op-
tions available on the plate in real time. Quite a num-
ber of successful uses of MP IL DUV were demon-
strated in cases where EUV had been previously 
planned to be used.  

As far as the investments is concerned, the 
industry has spent stunning $15-20 billion on EUV 
over the years. Despite this really un-comparable in-
vestment, the EUV still does not look as commercial-
ly viable. Strangely, nevertheless, that the EUV is still 
considered as the primary technology for the future 
advanced nodes and the advanced DUV just as its 
back up.  

SC MANUFACTURING EQUIPMENT AND PROCESS 
CONTROL METROLOGY (SC ME&PCM) BUSINESS 

ASSOCIATED COMPLICATIONS 

SC ME&PCM and Production FAB costs.  
A typical FAB production line will have sev-

eral hundred ME&PCM units. Fabrication devices, 
being outstandingly accurate and equipped with the 
necessary quality control tools, are extremely expen-
sive: the common units are priced up to $5 million 
each, with some of them, like the modern lithography 
steppers, over $50 million, and as far as the EUV tool 
cost is concerned, it is even scary to guess. 
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The SC industry is extremely capital-inten-
sive, with progressively increasing YoY ME&PCM 
costs. At some point it may start to be constrained 
with the maximum amount of capital that can be mo-
bilized and invested by a single company, or a consor-
tium, in construction of new R&D and fabrication 
facilities. Rock's law (RL, named for Arthur Rock 
[21], an early investor in major firms including Intel, 
Apple Computer, Scientific Data Systems and Tele-
dyne) also known as Moor’s second law (ML2), states 
that the cost of a SC chip fabrication plant doubles 
every four years [22]. As of 2015, the associated price 
had already reached about $14 billion. RL can be seen 
as economically “other side of the coin” as related to 
ML (ML1 from now on). At some point, ML2 may 
start interfering with ML1. 

Obsolescence [23]. At this point I would like 
to refer the reader to a trend termed “obsolescence”, 
which, in a way, should be considered as being in an 
opposing connotation to ML. Obsolescence [23] is the 
state of matters, “which occurs when an object, ser-
vice, or practice is no longer wanted even though it 
may still be in good working order. Obsolescence fre-
quently occurs because a replacement has become 
available that has, in sum, more advantages compared 
to the disadvantages incurred by maintaining or re-
pairing the original facility”  

As technologies rapidly progress, the innova-
tion improvements may become disruptive to cause 
predecessor technologies to be obsoleted partially 
and, frequently, completely. However, in situations in 
which security and survivability of the hardware or 
data to be obsoleted are paramount, rapid obsoles-
cence may pose obstacles to its straightforward im-
plementation [24]. Also, because toxic materials are 
used in the production of modern chips, the obsoles-
cence, if not properly handled, may lead to harmful 
environmental impacts.  

On the economic side, the obsolescence may 
sometimes be helping companies to profit greatly 
from the regular purchase of new equipment instead 
of retaining an old device for a longer period of time.  

The more advanced technology is used by a 
new FAB, the higher is the probability that the old 
FAB will be obsoleted once the advanced production 
starts. Intel, for example, was known to build new 
FABs to run the advanced technology nodes. Except, 
probably, the recent case. On February 18, 2011, Intel 
announced that it would start constructing a new $5 
billion SC facility (FAB 42), "the most advanced, 
high-volume manufacturing facility in the world," in 
Arizona, to come on line in 2013 manufacturing 14 

nm chips [25]. Later Intel has decided to postpone 

opening this facility and instead upgrade its existing 
facilities to support 14-nm chips [25].  This is just an 
example that even for companies as advanced and 
economically powerful as Intel, the FAB obsoles-
cence may not always be the best business decision. 
Especially because the extremely high cost of con-
structing a new advanced FAB may not meet the re-
lated estimations of the Return of Investment. Espe-
cially lately for Intel, when the market’s attention is 
focused on mobile products and less on PCs.  

Typically, as it was mentioned above, the 
leading chip-fabrication companies build completely 
new FABs for advanced nodes, which creates an add-
ed problem, namely, what to do with the old FABs. 
Some companies adjust older FABs for making less 
advanced products, other companies rent it out and 
some close it entirely, because the upgrading cost 
may exceed the cost of a new FAB. 

Wafer size [26] and FAB automation trends. 
There is a lasting trend to use in production ever larg-
er wafers, allowing to process more chips at once 
printed on the same wafer, helping to minimize pro-
duction costs per chip. Currently, the forth runners 
use in the production and pilot lines 300 mm (12 inch) 
wafers, but the industry is already considering a prob-
ability of transferring to 450 mm (17,7 inch) wafer 
size some time by 2018-2020. 

Besides, there is a drive for full automation of 
the production lines, which is often referred to as the 
"lights-out FAB" concept [27], which will certainly 
require a lot of attention to the real time PCS. 

Globalization [28]. Growth in consumer and 
industrial electronics global demand (smartphones, 
tablets, digital televisions, wireless communication 
infrastructure, network hardware, computers and elec-
tro-medical devices) continues its push for even more 
advanced SC chips enriched with advanced function-
alities. Globalization, in general, has a number of 
pros, but also some cons, knowledge on which is very 
helpful to prevent and/or cope after undesirable de-
velopments in the business environment.  

The US SC industry is the leading provider of 
the SCs to the world. The US SC ME&PCM sector 
accounts for roughly 50% share of the world market. 
However, over 80% of US SC sales and 84% of  
SC ME&PCM sales take place overseas, so, US com-
panies MUST export. Top markets for US SCs and SC 
ME&PCM are China, the EU, Japan, Korea (South), 
Singapore and Taiwan.  

The newly developing SC business sector, In-
ternet of Things (IoT) – otherwise, variety of Internet 
Connected Devices – is in its early growth stage, but 
already contributes significantly to SC demand in 
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long-term, as well as the growth of smart grids, smart 
cities and automated smart manufacturing.  

In the SC ME&PCM space, the business is as 
usual (SC fabrication devices), expected worldwide 
13,2% growth from 2016 to 2017 (to an estimated 
$42,8 billion) driven by equipment for foundries, and 
for memory and power chip fabrication.  For the wa-
fer FAB equipment shipments are expected to grow 
2,5% YoY starting 2016, however, some pessimistic 
business analysts paint a downsize picture for the 
ME&PCM market, with a 2,5% fall in 2016 prior re-
turning to the growth in 2017. 

SC ME&PCM providers (AMAT, TEL, Lam 
Research, KLA-Tencor, ATML and others) expect 
fabrication companies to increase 14 nm and 16 nm 
capacity and start investing in 10 nm production in 
2016. Samsung expects both 16 nm/14 nm, and 10 nm 
technologies to run in parallel for quite some long 
time. China plans to start or complete eight new 
FABs in 2015-2016, outstripping planned facilities in 
Taiwan and Southeast Asia, with 5 new FABs each, 
the US with 4; and Korea (South), Europe and the 
Middle East, with 1 each. All of these 25(!!!) new 
facilities, should construction go on, will need to be 
equipped in the 2016 to 2018 time-period.  

R&D costs for SC as well as for SC ME&PCM 
technologies are growing significantly for each ad-
vanced node, creating tough business conditions and 
pushing both fabrication and ME&PCM companies to 
consider consolidation and/or join their efforts in running 
the R&D. The uncertain economic environment makes it 
difficult to predict (guaranteed) the SC ME&PCM busi-
ness growth due its derivative dependence from the SC 
fabrication business, resulting in consolidation, which 
already has started in the ME&PCM market: in October 
2015, Lam Research Corp. agreed to acquire KLA-
Tencor for $10.6 billion [29].  

Notably, historical trends show that the major 
SC production companies, not willing to accept the 
risk dealing with small financially not stable entities, 
stimulate small companies to give up their business, 
frequently very technically promising, to the “big bro-
thers”, also promoting consolidation. 

A couple of marketplace trends: 
New Business Entry – The cost of SC busi-

ness entry is extremely painful or even impossible for 
all but the biggest players capable to keep up with 
state-of-the-art operations. It comes as no surprise that 
established players have a big advantage and even 
appearance and success of "fabless" chip makers is 
just an evidence of the power of the big well estab-
lished entities. 

Bargaining power – For the large SC compa-
nies, suppliers have little bargaining power – big SC 
companies have hundreds of suppliers. This diffusion 
of risk over many companies allows the chip giants to 
keep the bargaining power of any single supplier to a 
minimum. As to the SC ME&PCM suppliers of cut-
ting-edge equipment and process, while consolidat-
ing, these companies at their turn gain some increased 
bargaining power. The buyers have little bargaining 
power dealing with a small number giant SC chip 
makers.  

Threat of Substitutes – The intellectual prop-
erty protection might stop the threat of advanced sub-
stitute chips for some time. However, within a short 
period of time copy-cat companies start to produce 
similar advanced products at lower prices. A SC 
company spends millions, if not billions, on creation 
an advanced chip, but at some point comes a player 
that runs the chip reverse engineering and makes and 
markets a similar product for a fraction of price. 

Competitive Rivalry. The industry is marked 
by intense competition between companies. There is 
always pressure on chip makers to come up with some-
thing better, faster and cheaper than the latest state-of-
the-art, which extends to everyone involved in the 
business of providing the chips to the marketplace.  

Cyclic nature of the SC and SC ME&PCM 
business [30]. I cannot resist but to start this para-
graph with the following citation, which I like very 
much: “If SC investors can remember one thing, it 
should be that the SC industry is highly cyclical.” SC 
sales historically were closely following the world’s 
GDP growth at various reasonably reproducible cycle 
times experiencing upturns and downturns. The cycli-
cal nature of the SC industry and periodic overcapaci-
ty make this industry particularly vulnerable to signif-
icant and sometimes prolonged economic downturns. 

Consumer trends directly influence the SC in-
dustry. For instance, consumers shift from PC to mo-
bile had a painful impact on Intel’s revenue, as Intel 
was heavily dependent on PC sales. On a positive note 
on Intel, when the world shifted to cloud computing 
Intel swiftly adopted this concept and gained a share 
greater than 95% of the data center market. 

The seasonal sales trends for SC services and 
products closely follow trends for consumer electron-
ics, communication, and computer sales. These SC 
sales, in their turn, influence the ME&PCM sales and 
new equipment orders. It looks like the associated 
periodicity could be modelled and used to predict the 
upturns and downturns and build-up preventive 
measures. Unfortunately, the history shows, that the 
predictability of such models is not highly reliable, 
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especially, when strong (political or economic) mar-
ket shake-ups take place. So, companies are not will-
ing to accept such a risk and assurance that the actual 
market variations will meet the model-based expecta-
tions, because any not anticipated change in the as-
sumed seasonal variations may result in adverse, or 
even catastrophic effects on company revenues, opera-
tions and overall businesses. “The trend is your friend, 
until the opposite”- as stock market traders say. 

Summarizing: 
- SC ME&PCM business, following the state 

of the chip fabrication companies, is strongly cyclic. 
- The forecasts for the next couple of years 

indicates observable growth.  
- The US SC industry is the leading provider 

of the SCs to the world, US companies also lead in 
the SC ME&PCM. 

- Intense globalization is spreading over the 
SC fabrication as well as over the SC ME&PCM sec-
tors, strongly influencing the SC business environ-
ment, imposing its pros, and cons and triggering con-
solidations even among the leading SC ME&PCM 
companies. 

Advanced process support, process monitor-
ing metrology concepts and HW. Just to mention 
quickly a field that naturally is on the SC equipment 
leading edge and heavy demand – it is the wafer and 
mask quality inspection and assessment. Specifically, 
the so-called in situ real-time inspection tools, watch-
ing the processed wafer or mask while they are in 
process, and capable to detect and communicate about 
a problem and trigger the necessary corrective actions 
immediately once the problem happened, are on a 
keen demand, specifically thanks to the “lights-out 
FAB” full automation trend. 

Taiwan has consistently been the top global 
SC ME&PCM market in recent years, representing 
over a quarter of the total worldwide market with the 
US as the top importer of SC ME&PCM into Taiwan. 
Taiwanese foundries TSMC and UMC are both global 
leaders in SC manufacturing and buy state-of-the-art 
SC ME&PCM. TSMC is ranked second globally in 
estimated capital spending, UMC is ranked eighth. 
There are also a number of smaller SC manufacturers 
in Taiwan, primarily in the memory segment, that also 
purchase SC ME&PCM.  

Challenges and Barriers to US SC and related 
equipment exports. There are no significant barriers to 
US SC or SC ME&PCM exports to Taiwan. As a par-
ticipant in the WTO Information Technology Agree-
ment (WTO ITA) and its recent expansion, Taiwan 
allows imports of most SCs and related ME&PCM to 
enter duty-free. Taiwan is open to deals in both SCs 

and SC ME&PCM and presents a good market for US 
companies. Many US fabless SC companies directly 
benefit from contracting production of their IC de-
signs to Taiwan.  

SC BUSINESS ENVIRONMENT. THE COST FACTOR: 
EXTREMELY HIGH R&D AND PRODUCTION FAB 

COSTS  

Production FAB costs. The SC industry is ex-
tremely capital-intensive, with progressively increas-
ing YoY ME&PCM costs. At some point the integrat-
ed costs may start to be constrained due to the maxi-
mum amount of capital that can be mobilized and in-
vested in advanced production or R&D by a single 
company, or a consortium. Statistics shows the cost of 
putting together a new FAB starts at over $1 billion 
with values as high as $3-4 billion being pretty com-
mon. As an extreme example, TSMC invested $ 9.3 
billion in its mammoth FAB15 fabrication facility [31]. 

Normally, once the chip-fabrication compa-
nies built a completely new FABs for advanced node, 
it creates a new associated problem, namely, what to 
do with the obsoleted ones. Some companies adjust 
older FABs process to make less advanced products, 
other companies rent the FAB out and some close it 
entirely, because the poorly controllable upgrading 
cost may exceed the cost of building a new FAB. So, 
yes, “dead” FABs symptomize a specific new SC in-
dustry problem. 

Enormous R&D and R&D facilities costs. 
R&D is a critical fueling sector of the SC industry 
enabling many key breakthroughs in both the produc-
tion and business spaces. The SC companies world-
wide spent in 2015 a total of $56.4 billion in R&D 
alone, which makes about 17% of the sales, with In-
tel’s alone contribution of 22% of it. The advanced 
technology R&D costs, as well as, the costs of the SC 
ME&PCM technologies are growing significantly for 
each advanced node (remember the ML2), pushing 
both fabrication and SC ME&PCM companies to con-
sider consolidation and/or joining the efforts in running 
the R&D. As the costs soar, the industry tends to col-
laborate more than ever before. “We are doing three 
nodes at the same time in our R&D center. How can 
we make it happen? We need tools, materials and open 
innovation. Also, we cannot do it all by ourselves.” – 
shared his concerns E.S. Jung, executive VP of the SC 
R&D center at Samsung [32]. As it was mentioned in 
the previous section, to cope with the economic stress 
the SC industry already goes through a round of mer-
gers and acquisitions, and it looks like this trend may 
even accelerate in the nearby future. 
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The SC ME&PCM market is expected to 
grow 3.7 % in 2016, followed by 13% in 2017. Tai-
wan is expected to be a large contributor to the 
growth in 2017, with five semiconductor FABs start-
ing construction in 2015 to 2016, which are planned 
to be equipped starting 2017. Taiwan, who overtook 
South Korea in 2015 to become the world leader in IC 
FAB capacity, is forecasted to remain the top market 
for semiconductor SC ME.  

Samsung, TSMC and Intel are forecasted to 
spend a combined 45% of the total semiconductor 
industry outlays in 2016 [33]: Samsung’s full-year 
2016 capex budget is US$11.0 billion, TSMC’s – 
US$10.0 billion and Intel’s – US$9.5 billion 

Just recently TSMC announced it already had 
purchased equipment from U.S. semiconductor 
ME&PCM companies Applied Materials and Lam 
Research and KLA for a total of about $8.6 billion, 
and ASE (Taiwan), the top-ranked OSAT (outsourced 
assembly and test) company in the world, announced 
three purchases of semiconductor assembly and test 
equipment for a total of about $52.6 million from Ku-
licke&Soffa (US), Besi (Netherlands) and Disco Cor-
poration (Japan) [34]. 

Globalization pros and cons. Globalization is a 
tendency of open systems in general, and industrial and 
business systems in particular, to undergo in a free 
space an unlimited unimpeded expansion, which can 
be slowed down and even completely stopped while 
running into a barred environment) confined with bar-
riers due to political or religious or otherwise consider-
ations) naturally creating economically isolated islands. 
Globalization achieves its greatest power when it is 
truly global free; when it provides the means to access 
to the information systems and research centers in oth-
er countries and establish arrangements that promote 
the cooperation and transfer of technology. 

The essence of the modern economic globali-
zation is associated with a greater role of the multina-
tional enterprises and foreign direct investment that 
increasingly integrates the world economy. Multina-
tional enterprises engage in worldwide investments: 
(a) to gain access to overseas markets and (b) to gain 
access to less expensive labor or to raw materials or 
energy. In the same time, it helps developing econo-
mies to grow and mature and effectively compete in 
world markets, which makes this engagement, in its 
essence, bi-directional (G&G) – Get and Give. 

Globalization is an extensively broad and 
multi-faceted theme [35] extending far out of the 
frame of these quick notes, so I am trying to keep it 
directly to the SC point, as it was defined in the pa-
per’s purpose statement. Remembering the defined 

goal to deal primarily with the SC industry challeng-
es, I, nevertheless, would like to refer the reader to 
one of the greatest positive aspects of globalization, 
namely, to the effect of balancing the world tensions 
by the multi-national enterprises [36]. Indeed, gov-
ernments play a central role at the national level. 
However, the politicians, realizing the impact of tech-
nology on world events, today consider the industry 
related questions almost at each and every political 
discussion. National interests differ from nation to 
nation due to specifics of regulations, procurement, 
protectionist policies, and capabilities to support the 
global R&D. Public opinions also differ and these dif-
ferences influence the governmental policy. Each 
country follows its own way of dealing with globaliza-
tion. As a result, countries move forward at different 
rates, sometimes even in different directions causing 
international imbalances and stress. In this sense, mul-
tinational corporations and transnational joint ventures 
serve as buffers promoting vital global balance. 

Relevantly to the SC business [37], the glob-
alization helps getting access to less expansive highly 
educated resources and to wider consumer market, 
which assists both in mitigating the costs and in im-
proving the effectiveness of the R&D investments.  

The geography of the current competitive 
“globalized” SC world could be depicted as follows: 

The US – is the main hub for the R&D activi-
ties in the SC industry; five of the top ten SC compa-
nies in the world are US-based. At the end of 2015, 
the US government passed legislation expanding the 
R&D tax credit permanently, thus stimulating R&D 
spending by companies and crediting the start-ups.  

Taiwan – with its well established set of ad-
vanced foundries and R&D entities, as well as the 
proven infrastructure of the production supporting 
businesses, Taiwan is considered to be one of the 
leading centers of the SC industry. 

China - to become self-sufficient in the SC 
fabrication infrastructure China considers acquiring 
several relevant companies in the US and Taiwan and 
also invites SC companies to build FABs in the main-
land. Intel and TSMC already announced plans to 
build and/or upgrade fabrication facilities in China. 
Unfortunately, China’s weak IP protection has long 
been a cause of long lasting tension with the US, 
which affects the SC business between the two.  

Japan has the world’s largest 200mm wafer 
fabrication capacity, which makes it a great produc-
tion base for various SC chips. Unfortunately, Japa-
nese SC business leaders missed the latest smartphone 
trend, which led to bankruptcies of several Japanese 
SC companies.  
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European Union – the conditions here are 
very complicated due to Europe multifaceted econom-
ic and political crises. Germany, with its strong de-
mand by automotive and industrial electronics, is 
driving SC growth in Europe.  Western Europe has 
the cultural tradition and core of excellent research 
groups to facilitate its leading position in the technol-
ogy arena. Yet, additionally to existing crises, it lacks 
the cohesion, which is absolutely necessary to devel-
op strategic world initiatives in important sectors. 

Eastern Europe and Russia – well, not too 
much yet… 

Rapid changes and especially the high tech 
industry expansion can proceed freely globally only 
when the globalization supporting systems provide a 
real time, or at least quick, access to the communica-
tion and information systems between the countries. It 
is an absolutely MUST condition, because it allows to 
establish timely arrangements, promoting easy and 
fast technology and innovation exchange, to avoid or 
quickly to correct conflicting situations. Communica-
tion and technology exchange resources, timely estab-
lished agreements and regulations are vital for global 
technology expansion, which requires absence of 
economic conflicts, surprises and wrongdoings. Un-
fortunately, in spite of availability of superfast mod-
ern communications, this effort is sometimes con-
strained due to bureaucratic inertia, protectionism, 
concerns about intellectual property, existing allianc-
es, national security. Also, in some cases national 
phobias and conspiracy false speculations create bar-
riers impeding nations to achieve economic growth 
necessary to close the gap with leading nations and 
harness from globalization.  

The old temptation of the developed compa-
nies to go overseas just to gain access to inexpensive 
labor was working distinctly well in the past mainly 
in low tech industries. But with the rise of China and 
India and other East Asia countries, the US leadership 
in sophisticated technological production and the as-
sociated benefits in terms of jobs and wealth creation, 
became no longer to be given as granted. Globaliza-
tion causes inevitable diffusion of experience and 
knowledge, and together with these matters also dis-
sipate the wealth growth rate and employment. With 
relevance to the US economy the advantage that in 
the past was acquired via US advanced industries is 
little by little diffusing nowadays. Having Intel and 
Micron, fabless Qualcomm, leading SC ME&PCMs 
(AMAT, Lam Research (&KLA) and others) on its 
soil, the US is not losing the leading edge and it does 
not look like it will lose it anytime soon. US is still a 
key center for knowledge creation and its dissemina-

tion, even though it is in increasingly tough competi-
tion with other world locations specializing in high 
tech industries [38].  

CONCLUSIVE REMARKS  

Referring to the purpose definition of these 
notes – share with readers my views on some current 
hot matters in the SC industry – I would like to high-
light that the term “current” is very illusive while 
considering the state of the art of this industry. The 
SC technology is progressing so swiftly that whatever 
looks as a fresh update, in this extremely competitive 
industrial Multiverse [39] may become an old story 
by the time the report is finalized. 
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ВЛИЯНИЕ СТЕРИЧЕСКОГО И ОРБИТАЛЬНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ НА 
МОЛЕКУЛЯРНУЮ СТРУКТУРУ N-ПРОИЗВОДНЫХ ПИПЕРИДИНА 

Конформационные свойства и молекулярная структур некоторых N-производных 
пиперидина, содержащих гетероатомы подгрупп Va и VIa, были изучены методами 
квантовой химии (RnX-пиперидины, R=H или CH3; n=1: X=O или S; n=2: X=N или P). Эти 
соединения могут существовать в виде трех или четырех конформеров, отличающихся 
аксиальным и/или экваториальным положением, а также гош- и транс- или цис- и 
транс- ориентацией заместителей относительно пиперидинного кольца. 1,3-ди-
аксиальное отталкивание влияет на аксиальное/экваториальное доминирование, в то 
время как орбитальное взаимодействие влияет на гош-, цис- и транс- ориентации заме-
стителей. Гош-экваториальные конформеры более стабильны, чем другие формы в слу-
чаях R2X-пиперидинов, тогда как транс-экваториальная форма более стабильна в случае 
RO-пиперидинов, и цис-экваториальная – в случае RS-пиперидинов. Энергетический ба-
рьер процесса азотной инверсии увеличивается в ряду P→S→N→O. 

Ключевые слова: N-замещенный пиперидин, квантово-химические расчеты, конформационные 
свойства, орбитальное взаимодействие, стерическое отталкивание 
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THE INFLUENCE OF STERIC AND ORBITAL INTEREACTIONS O N MOLECULAR STRUCTURE  
IN N-SUBSTITUTED PIPERIDINES  

The conformational behavior and molecular structures of several N-substituted piperi-
dines containing heteroatoms of the Va and VIa subgroups were studied by quantum chemical 
(QC) calculations (RnX-piperidines, R=H or CH3; n=1: X=O or S; n=2: X=N or P). These com-
pounds may exist as three or four conformers differing by axial and/or equatorial positions and 
gauche and trans or cis and trans orientation of the substituent relative to the piperidine ring. 
The axial/equatorial preference is strongly influenced by the 1,3-diaxial interaction, while mostly 
the orbital interaction governs the gauche, cis and trans orientation of the substituent. The 
gauche-equatorial conformers are more stable than other forms in case of R2X-piperidines, but 
the trans-equatorial form is most stable in the RO-, and cis-equatorial – in the RS-piperidines. 
The energy barrier for nitrogen inversion increases in the series P→S→N→O. 

Key words: N-substituted piperidine, quantum chemical calculation, conformational properties, orbital 
interaction, steric repulsion 

 

INTRODUCTION 

The molecular structures and conformational 
behaviors of saturated six-membered rings containing 
a heteroatom is an attractive field in chemistry. Steric 
repulsions and orbital interactions influence the equi-
librium between axial and equatorial structures and 
the orientation of substituents relative to the heterocy-
cles. The conformational properties of saturated het-
erocyclic six-membered rings were reviewed in [1]. 
The difference in energy between axial and equatorial 
conformations in six-membered saturated ring sys-
tems is mainly caused by steric repulsion caused by 
1,3-syn-diaxial interactions, which are absent when a 
substituent is located in equatorial position. In turn, 
the anomeric effect stabilizes an axial form [2-4]. 

Piperidine and its derivatives are ubiquitous 
building blocks in the synthesis of organic compounds, 
including pharmaceuticals; nevertheless, the conforma-
tional properties of N-substituted piperidines and their 
structures are poorly studied. The nitrogen interconver-

sion of several N-substituents was theoretically explored 
in [5] at the B3LYP/6-311+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d) 
level, even though the orientation of the proton in hy-
droxypiperidine was not specified. 

This paper continues our systematic study of 
the molecular structures and conformational proper-
ties of N-substituted piperidines. In recent publica-
tions, a variety of the conformations and conforma-
tional preferences were described for alkyl-, alkenyl-, 
alkynyl- and aryl-piperidine derivatives [6–8]. The  
N-substituted piperidines were sorted by three groups, 
according to the preference of the substituent’s posi-
tion. We concluded that the hyperconjugation be-
tween the electron lone pair (Lp) on the nitrogen atom 
and the π-system of the substituents and steric repul-
sion influence the orientation of substituents relative 
to the piperidine ring [6].  

In this paper, we represent results of detailed 
theoretical calculations performed for N-substituted 
piperidines in which the external substituent contains 
an electron lone pair. In this case, the orbital interac-
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tion between the N atom of the piperidine ring and X 
atom of the substituent is expected to affect the con-
formational properties. The following N-substituted 
piperidines have been computed in this work: 1-
amino- (H2NPi), 1-(N,N-dimethyl)amino- (Me2NPi), 
1-phosphin- (H2PPi), 1-dimethylphosphin- (Me2PPi), 
1-hydroxy- (HOPi), 1-methoxy- (MeOPi), 1-thio- 
(HSPi) and 1-methylthio-piperidines (MeSPi). The 
axial/equatorial equilibrium is shown in Scheme 1. 

  

 
Scheme 1 
Схема 1 

COMPUTATIONAL DETAILS 

A recent benchmark study of DFT methods 
confirmed the general success of both M06-2X and 
B2PLYP-D in calculating the energies of main-group 
molecules [9]. Moreover, the B3LYP-D results of the 
monosubstituted cyclohexanes and silacyclohexane, 
where an empirical dispersion correction has been 
added, are in good agreement with the CCSD(T) re-
sults [4]. Thus, in this paper, geometry and vibrational 
calculations were performed with 6-311G** and cc-
pVTZ basic sets by DFT, with the M06-2X and 
B3LYP-GD3 functionals, and with the MP2 method 
using the Gaussian 09 program package [10]. 

The potential energy surface (PES) profiles 
were obtained by varying the Cα–N–X–Y (X = N, P, 
O or S, Y = H or C) dihedral angle with a step of 10º 
using DFT-M062X level and the 6-311G** basis set 
while optimizing all other geometrical parameters.  
For ease of visualization, these PES profiles are plot-
ted as the energy vs. the φ dihedral angle (Fig. 1). The 
φ angle is defined as φ = 180°–∠(Lp–N–X–Y) for X 
= O and S, and as φ = Lp–N–X–Lp for X = N, P. The 
Lps were placed in the plane bisecting the C–N–C 
bond angle of the piperidine ring and the R–X–R 
bond angles of substituents with X = N or P atom. 
Other PES profile scans, for the nitrogen inversion, 
were obtained by optimizing all geometric parameters 
at fixed Cγ

…N–X angle values with a step of 10°, and 
calculating at the M06-2X/6-311G** level. 

The Natural Bond Orbital (NBO) analyses 
[11] were performed at the M06-2X/cc-pVTZ level 
using the Gaussian 09 built-in NBO version 3.1 pack-
age to calculate the orbital interactions. 

RESULTS AND DISCUSSIONS 

Energies 
It is well known that the six-membered piper-

idine ring is chair-like in its lowest energy confor-
mations [1, 12]. In these compounds, the substituents, 
being attached to the nitrogen atom, may be located in 
axial or equatorial positions with reference to the pi-
peridine ring.  

In the PES profiles of the compounds H2NPi, 
Me2PPi, ROPi and RSPi, four minima were located – 
to two axial and two equatorial conformers. Two axial 
and one equatorial conformer were located for 
Me2NPi, and one axial and two equatorial ones for 
H2PPi. 

The structures with torsion angle φ = 0° are 
so-called cis conformers (c–Eq and c–Ax), torsion 
angles of φ ≈ 70-100° are the gauche conformers (g–
Eq and g–Ax), and φ = 170-180° are trans conform-
ers (tr–Eq and tr–Ax). The molecular structures of cis 
and trans conformers of X=N or O, H2PPi and HSPi 
are of Cs symmetry equilibrium structure, and the 
gauche conformers of C1 symmetry. For MeSPi, the 
cis conformers have Cs symmetry, and the trans con-
former are C1 for both axial and equatorial forms. In 
the case of Me2PPi, the tr-Eq conformer has Cs 
symmetry, while the tr-Ax form is C1. Relative total 
electron energies and free Gibbs energies along with 
predicted conformer contributions at 298 K are sum-
marized in Tables 1 and 2. 

The gauche forms of the compounds with 
X=N or P are more stable than the trans ones due to 
the steric repulsion between the two terminal groups 
(H or CH3) of substituents and the hydrogen atoms in 
the α-positions of piperidine ring.  

The strong repulsion leads to the disappear-
ance of the tr-Eq conformer of compound Me2NPi 
and the tr-Ax conformer of compound H2PPi. The  
∆E = EAx–EEq values are 2.4-3.1, 4.2-5.4, 0.8-1.5 and 
0,3-1.0 kcal/mol for H2NPi, Me2NPi, H2PPi and 
Me2PPi, respectively, where, Eq and Ax are the most 
stable equatorial and axial forms, see Table 1. Except 
for the Me2PPi, the ∆G values are close to the total 
electron energy differences. In the case of Me2PPi, 
the ∆G value is 0.8-1.0 and 1.3 kcal/mol from the 
DFT and MP2/6-311G** calculations, respectively. 

As follows from the QC calculations for 
H2NPi and Me2NPi, these compounds are expected to 
exist in form of the g-Eq conformer in gas phase at 
the room temperature. In the case of R2P-piperidine, 
the long P–N distance, see Table 3, decreases the 1,3-
diaxial repulsion, which may lead to the existence of 
the g-Ax conformer with a contribution of 12-21% 
(DFT) and 5-10%(MP2). 
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Fig. 1. Lowest pathway for axial and equatorial conformers by rotating the substituent around N–X bond calculated at M06-2X/6-

311G** level; see Computational details for the φ angle definition 
Рис. 1. Пути минимальной энергии для аксиальных и экваториальных конформеров при вращении заместителя вокруг связи N–X, 

рассчитанные методом M06-2X/6-311G**; см. раздел Детали расчетов для определения угла φ 
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Table 1 
Relative total electron energy, free Gibbs energy (kcal/mol) of conformers of compounds with N and P atoms in the 

substituent a 
Таблица 1. Относительная полная электронная энергия, свободная энергия Гиббса (ккал/моль) конформе-

ров соединений, содержащих атомы N и P в заместителе a 
 ∆E ∆G(298K) 

Conformer  g-Eq tr-Eq g-Ax tr-Ax g-Eq tr-Eq g-Ax tr-Ax 
 H2NPi 

B3LYP-GD3 0 3.3-3.4 2.6-2.7 5.6-5.9 0 2.8-3.0 2.7-2.9 5.2-5.4 
M06-2X 0 3.0-3.1 2.4-2.7 5.0-5.5 0 2.9-3.0 2.6-2.8 4.8-5.0 

MP2 0 2.4-2.7 2.9-3.1 4.9-5.2 0 2.4 3.1 4.7 
 Me2NPi 

B3LYP-GD3 0 – 4.2-4.4 7.3-7.4 0 – 4.3-4.5 7.8-7.8 
M06-2X 0 – 4.5-4.8 6.0-6.1 0 – 4.5-4.8 6.6-6.7 

MP2 0 – 5.4 5.1 0 – 5.6 5.8 
 H2PPi 

B3LYP-GD3 0 5.2-5.4 0.9-1.0 – 0 4.9-5.0 1.1-1.2 – 
M06-2X 0 4.9-5.1 0.8-0.9 – 0 4.5-4.5 0.8-0.9 – 

MP2 0 4.8-5.1 1.2-1.5 – 0 4.6 1.7 – 
 Me2PPi 

B3LYP-GD3 0 3.9-4.0 0.3-0.4 5.6-5.7 0 4.2-4.2 0.8-0.9 5.8-5.9 
M06-2X 0 3.2-3.2 0.3-0.4 4.9-4.9 0 3.5-3.6 0.8-1.0 4.9-4.9 

MP2 0 2.8-2.9 0.8-1.0 4.8-5.1 0 3.0 1.3 5.1 
Note: a The intervals are given for the computations with 6-311G** and cc-pVTZ basis sets 
Примечание: a Интервалы значений приведены для расчета с базисными наборами 6-311G** и cc-pVTZ 

 
Table 2 

Relative total electron energy, free Gibbs energy (kcal/mol) of conformers of the compounds with O and S atoms in 
the substituent 

Таблица 2. Относительная полная электронная энергия, свободная энергия Гиббса (ккал/моль) конформе-
ров соединений, содержащих атомы O и S в заместителе 

 
 

∆E ∆G(298K) 

Conformer  tr-Eq c-Eq tr-Ax c-Ax tr-Eq c-Eq tr-Ax c-Ax 
 HOPi 

B3LYP-GD3 0 1.7-1.8 1.1-1.4 4.6-4.7 0 1.7-1.9 1.2-1.6 4.6 
M06-2X 0 1.5-1.8 0.9-1.4 4.4-4.5 0 1.7-2.0 1.2-1.5 4.9-5.0 

MP2 0 1.9-2.1 1.4-1.6 5.3-5.4 0 2.0-2.2 1.5-1.8 5.4-5.5 
 MeOPi 

B3LYP-GD3 0 5.1-5.6 1.1-1.4 10.7-11.0 0 5.4-5.8 1.1-1.5 10.7-10.9 
M06-2X 0 4.6-5.3 0.9-1.3 10.9-11.2 0 5.4-5.7 1.1-1.4 11.0-11.2 

MP2 0 5.6-6.3 1.2-1.5 12.8-13.3 0 6.5 1.4 12.6 
 HSPi 

B3LYP-GD3 2,6-2,7 0 3.3-3.4 1.7-1.9 2.5-2.6 0 3.4-3.5 2.0-2.1 
M06-2X 2,4-2,6 0 2.9-3.2 1.8-1.9 2.5-2.7 0 2.8-3.1 2.0-2.2 

MP2 2,4-2,6 0 3.4-3.5 2.2-2.7 2.2 0 3.6 2.9 
 MeSPi 

B3LYP-GD3 1,0-1,2 0 1.8-1.9 2.4-2.5 0.6-0.7 0 1.6-1.7 2.5-2.7 
M06-2X 1,2-1,3 0 1.7-1.8 3.1-3.2 0.9-1.0 0 2.0-2.1 3.0-3.2 

MP2 0,7-,9 0 1.6-1.7 3.6-4.0 0.2 0 1.5 3.9 
 
For the compounds with a P atom substituent, 

the MP2 method predicts the axial form to be less 
favorable when compared with the DFT method. On 
the other hand, an opposite tendency was found for  
1-alkenyl- and 1-phenylpiperidines [6, 8]. In addition, 

the sophistication of the basis set increases the ∆E = 
=EAx–EEq values. 

In the case of O or S heteroatoms in a substit-
uent, the gauche form becomes a transition structure 
between the cis and trans conformers due to interac-
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tion between the Lp on the nitrogen atom of the piperi-
dine ring and the two Lps on the heteroatom of the 
substituents. Note that in the case of methoxycyclohex-
ane and N-ethylpiperidine, in which such interactions 
are absents, the gauche form is most stable [2, 3, 6]. 

Because of steric repulsion, the trans forms of 
the compounds with an oxygen atom substituent are 
more stable than the cis forms. The ∆E = EAx–EEq 
values are from 0.9 to 1.6 kcal/mol for both ROPi 
compounds, and the contribution of the axial con-
formers is 3-11%. The calculations show that the sub-
stitution of the hydrogen atom in the hydroxyl group 
by a methyl group has no influence on the energy dif-
ference between the two trans forms, axial and equa-
torial, see Fig.1 and Table 2. However, this substitu-
tion considerably decreases the stability of the cis 
conformers. Therefore the energy of the c-Ax con-
former of MeOPi is less stable, by 11.0-13.3 
kcal/mol, than tr-Eq. For these compounds, HOPi 
and MeOPi, the MP2/6-311G** method also predicts 
a smaller contribution of the axial conformers, com-
pared with the DFT/6-311G** results. Changing to 
more sophisticated basis sets also increases the ∆E 
and ∆G values between tr-Eq and tr-Ax forms. 

For the RSPi compounds the tendencies are 
somewhat different comparing with ROPis. In the case 
of HSPi, the cis forms are more stable than trans, and 
the c-Ax is less stable than c-Eq ∆E = 1.7-2.7 and  
∆G = 2.0-2.9 kcal/mol. Note that in the case of HSPi, 
increasing the sophistication of the basis set decreases 
the ∆E value, but increases the ∆G value.  

For MeSPi, the c-Eq conformer is more stable 
than tr-Eq, but the c-Ax form is less stable than tr-Ax 
due to strong steric repulsion; both equatorial conform-
ers are more stable than axial ones. It is obvious from 
the calculations that the substitution of the hydrogen 
atom in the SH group by a methyl group considerably 
decreases the stability of the c-Ax conformer, due to an 
increased 1,3-diaxial repulsion. At the same time, the 
orbital interaction stabilizes cis forms in cases of these 
compounds, see section NBO analysis. 

The concentration of axial conformers does 
not exceed 5% in the both RSPi compounds. 

Nitrogen inversion 
The energy barriers for the nitrogen inversion 

process from the Eq form to the Ax form via a planar 
nitrogen bond configuration of all compounds calcu-
lated at M06-2X/6-311G** level increase in the series 
P→S→N→O, see Table 3.  

The donor property of the methyl group de-
creases the energy barrier. Comparing with R2NPi, 
the longer R–P bond distance in R2PPi decreases 
these values. A similar situation was found for ROPi 

and RSPi. In spite of the close R–X bond distances in 
R2NPi and ROPi, the interaction between the two 
Lps on the oxygen atom and the Lp on the nitrogen 
atom of the piperidine ring nevertheless leads to a 
higher barrier in ROPi. Thus, the donor properties 
and the long R–X bond distance decrease the energy 
barrier, but the Lp-Lp interaction increases this value. 

 

Table 3 
The energy barriers, kcal/mol, of nitrogen inversion of 
all compounds calculated at M06-2X/6-311G** level 
Таблица 3. Энергетические барьеры, ккал/моль, 
процесса азотной инверсии всех соединений, рас-

считанные методом M06-2X/6-311G** 
Compound  H2NPi Me2NPi H2PPi Me2PPi 

g-Eq→g-Ax 9.8 7.4 2.0 0.6 
Compound HOPi MeOPi HSPi MeSPi 

c-Eq→tr-Ax 13.7 9.3 5.7 4.3 
tr-Eq→c-Ax 16.6 15.2 3.7 2.9 

 

Geometry and NBO analysis 
Selected geometric parameters, natural charg-

es and the second-order perturbation energies E(2) 
(donor-acceptor) of the most stable Eq and Ax con-
formers of all compounds calculated at the M06-
2X/cc-pVTZ level are given in Table 4. 

As follows from the calculations, the substitu-
tion of a hydrogen atom by a methyl group slightly 
changes the N–X bond distances and natural charges 
on the nitrogen atom of the piperidine ring. At the 
same time, this substitution considerably decreases 
the electron density on the X atoms. Comparing the 
molecular parameters of the both conformers of all 
compounds, except for Me2NPi, H2PPi and Me2PPi, 
one can see that the endocyclic Cα–N bond distances 
in g-Ax are somewhat longer than those in the g-Eq 
conformer, by 0.003-0.006 Å. In the case of Me2PPi, 
the endocyclic Cα–N bond distances in g-Ax are 
shorter than those in g-Eq. The difference between 
the two Cα–N bond distances within the same con-
former of compounds with nitrogen or phosphor at-
oms does not exceed 0.004 Å. 

In H2NPi and H2PPi, the φ angle in g-Ax is 
larger than that in g-Eq by 8°. However, in Me2NPi 
and Me2PPi, the φ angles in both gauche conformers, 
axial and equatorial, are almost identical. The N–N 
bond distance in the g-Eq form is longer than the one 
in g-Ax, due to steric repulsion between the substitu-
ents and CH2 groups in α-positions of the piperidine 
ring. Because of the higher orbital interaction energy 
E(2) Lp(N)→σ*(N–CMe), the N–N bonds in the g-Ax 
form of Me2NPi is shorter than in H2NPi. For H2PPi 
and Me2PPi, the N–P bond in the equatorial conform-
er is up to 0.012 Å longer than in the axial form. The 
NBO analysis shows that the differences ∆Eg-Ax–g-
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Eq(2) Lp(N)→Ry*(P) are 0.90 and 1.86 kcal/mol for 
H2PPi and Me2PPi, respectively. Thus, the orbital 
interaction between the Lp on the nitrogen atom of 
the piperidine ring and the Rydberg orbital of the P 
atom decreases the energy difference ∆E = EAx-EEq, 
and, therefore, stabilizes the axial conformer. 

For the compounds with an oxygen atom, the 
N–O bond distance in the tr-Ax conformer is 0.005-
0.006 Å longer than in tr-Eq, while the O–H (or O–CMe) 
bonds in both, axial and equatorial forms are identi-
cal. The orbital interaction energies E(2) (Lp(N)→ 
σ*(O–H/CMe)) in both trans forms are equal, so that in the 
ROPi compounds the steric repulsion  plays an important 
role in the axial/equatorial orientation of the substituents. 

For HSPi, the orbital interaction energies 
E(2) (Lp(N)→σ*(S–H)) in the cis forms are higher 
than in the trans forms, which stabilizes the cis orien-
tation. A similar situation was found for the equatorial 
conformers of MeSPi. The 1,3-diaxial repulsion in 
axial forms of MeSPi destabilizes the c-Ax conform-
er, making it less stable than tr-Ax, despite higher 
energy E(2) (Lp(N)→σ*(S–CMe)) in c-Ax than in tr-
Ax. The N–S bond distance in the c-Eq conformer of 
MeSPi is 0.02 Å shorter than in tr-Ax. However, due 
to orbital interaction between Lp on the nitrogen atom 
of the piperidine ring and S–CMe bond in c-Eq, the 
latter is 0.01 Å longer than in tr-Ax. 

Table 4 
Theoretical geometric parameters, natural charge and energy E(2) (donor-acceptor) of the most stable Eq and Ax 

conformers of all compounds calculated at M06-2X/cc-pVTZ level 
Таблица. 4. Теоретические геометрические параметры, натуральные заряды и энергия E(2) (донор-акцептор) 
наиболее стабильных экваториальных и аксиальных конформеров всех соединений, рассчитанные методом 

M06-2X/cc-pVTZ 
Compound H2NPi Me2NPi H2PPi Me2PPi 
Conformer g-Eq g-Ax g-Eq g-Ax g-Eq g-Ax g-Eq g-Ax 

 Bond distance (Å) and dihedral angle φ (°) 
N–Cα1 1.456 1.461 1.454 1.454 1.463 1.461 1.460 1.456 
N–Cα2 1.457 1.463 1.459 1.459 1.459 1.460 1.457 1.455 
N–X 1.419 1.422 1.421 1.414 1.713 1.705 1.715 1.703 

X–H/CMe 1.023 1.018 1.455 1.456 1.432 1.429 1.855 1.854 
φ 80 88 86 87 75 83 86 86 
 Natural charge 

N –0.306 –0.309 –0.330 –0.332 –0.764 –0.766 –0.795 –0.797 
X –0.657 –0.672 –0.305 –0.307 0.540 0.531 1.008 1.007 

H or CMe 0.346 0.347 –0.408 –0.401 –0.081 –0.081 –0.943 –0.943 
 Energy E(2) (donor-acceptor) (kcal/mol) 

Lp(N)→Ry*(X) – – – – 4.42 5.32 3.32 5.18 

Lp(N)→σ*(X–H/CMe) 
7.56 
2.36 

7.54 
3.15 

10.10 
1.60 

10.45 
2.84 

8.09 
2.61 

8.53 
4.36 

8.00 
4.23 

8.38 
6.02 

Lp(X)→σ*(N–Cα) 8.41 8.89 10.02 11.03 6.36 7.47 7.87 8.94 
Compound HOPi MeOPi HSPi MeSPi 
Conformer tr-Eq tr-Ax tr-Eq tr-Ax c-Eq c-Ax c-Eq tr-Ax 

 Bond distance (Å) and dihedral angle φ (°) 
N–Cα 1.459 1.464 1.458 1.464 1.462 1.465 1.461 1.466 
N–X 1.426 1.432 1.422 1.427 1.696 1.693 1.695 1.713 

X–H/CMe 0.960 0.960 1.410 1.410 1.358 1.357 1.817 1.806 
φ 180 180 180 180 0 0 0 180 
 Natural charge 

N –0.179 –0.174 –0.191 –0.186 –0.607 –0.611 –0.626 –0.626 
X –0.608 –0.626 –0.430 –0.447 0.184 0.178 0.396 0.344 

H or CMe 0.466 0.469 –0.207 –0.204 0.063 0.063 –0.755 –0.711 
 Energy E(2) (donor-acceptor) (kcal/mol) 

Lp(N)→Ry*(X) 0.71 0.60 0.96 0.79 4.85 5.85 4.85 5.12 

Lp(N)→σ*(X–H/CMe) 1.64 1.63 – – 
8.31 
5.37a 

10.01 
6.00a 

9.88 
4.92b 

5.63 
13.16c 

Lp(X)→ σ*(N–Cα) 3.35 3.56 3.28 3.50 3.02 4.28 4.23 3.83 
Note: a – the trans forms of HSPi; b – for tr-Eq; c – for c-Ax 
Примечание: a – транс-формы HSPi; b – для tr-Eq; c – для c-Ax 
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CONCLUSION 

In this study, the molecular structure and con-
formational properties of the several N-substituted 
piperidines containing heteroatoms X of the Va and 
VIa subgroups of the type of C5H10N-X-Rn, where  
R = H or Me, and n = 1 or 2, were investigated by QC 
calculations.  

These compounds may exist as three or four 
conformers differing by axial and/or equatorial posi-
tions and relative (gauche and trans or cis and trans) 
orientation of the piperidine ring and the substituent. 

The 1,3-diaxial interaction strongly influences 
on axial/equatorial orientations. At the same time, the 
orbital interaction Lp(N)→σ*(X–R) influences the 
relative gauche, cis and trans orientation of the substit-
uent. For these compounds, the first of the two factors 
is stronger, making the equatorial forms more stable.  

In all cases, except Me2PPi and MeSPi, the 
MP2 method predicts higher ∆E and ∆G values (axial–

equatorial) compared to the DFT results. Increasing the 
sophistication of the basis set, from 6-311G** to cc-
pVTZ, resulted in a lower contribution of the axial form. 

According to the calculations, for the com-
pounds containing N or P atoms, the g-Eq conformers 
are more stable than the other forms; the torsion an-
gles are φ = 80-86° for H2NPi, Me2NPi and Me2PPi 
and φ = 75° for H2PPi. Except for the R2PPi, the en-
ergy difference between the most stable gauche-axial 
and gauche-equatorial conformers exceeds 2,4 
kcal/mol, and, therefore, the contribution of the g-Eq 
conformer is ca. 100%. 

In the case of compounds containing atoms of 
the VIa subgroup, the compounds with heteroatoms 
O and S demonstrate the opposite tendency: the tr-Eq 
form is more stable than c-Eq in HOPi and MeOPi, 
but is less stable in HSPi and MeSPi. The NBO anal-
ysis shows that the orbital interaction between the Lp 
on the nitrogen atom in the piperidine ring and σ*(S–
R) stabilizes the cis form. The contribution of axial 
conformer is 4-11, 1-4, 7-14 and 3-5%, for the HOPi, 
HSPi, MeOPi and MeSPi, respectively.  

The energy barrier for the nitrogen inversion 
process from the equatorial to the axial conformer 
increases in the series P→S→N→O. 
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РАСЧЕТ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ РЕАКЦИЙ СИНТЕЗА ЦИКЛОДИ-, 
ЦИКЛОТРИ- И ЦИКЛОТЕТРАДИМЕТИЛСИЛОКСАНОВ 

Методами квантовой химии и химической термодинамики исследованы реакции 
синтеза циклодиметилсилоксанов из диметилсилоксана. По данным квантово-
химических расчетов с применением методов статистической термодинамики вычис-
лены температурные зависимости термодинамических функций компонентов реакций. 
По величине энергии Гиббса оценены благоприятные условия протекания реакций. 
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CALCULATION OF THERMODYNAMIC PARAMETERS OF SYNTHESI S REACTIONS  
OF CYCLODI-, CYCLOTRI-AND CYCLOTETRA DIMETHYLSILOXA NES 

Reactions of synthesis of cyclodimethylsiloxanes (cyclodi-, cyclotri- and cyclotetradime-
thylsiloxanes) from dimethylsiloxane were studied by the methods of quantum chemistry and 
chemical thermodynamics. The temperature dependence of the thermodynamic functions of reac-
tion components (E – internal energy, S – entropy, H – enthalpy, G – Gibbs energy, Cp – heat ca-
pacity at constant pressure and (G-H298)/T – reduced Gibbs energy) was established according to 
quantum-chemical calculations which were carried out with the optimization of geometrical pa-
rameters of the molecules and the control of vibrational frequencies using statistical thermody-
namics methods. The data on chemical hardness η of the molecules derived from the calculated 
energy of the frontier orbitals, are presented. It was found that only (CH3)2SiO LUMO energy 
En+1 was negative, thus, that molecule was electrophilic; the other molecules with positive value of 
energy were nucleophilic. The value of the chemical hardness η for all molecules exceeded 1 eV, 
that meant they were hard electro-/nucleophiles. The statistical and quantum-chemical methods 
of calculation of the thermodynamic functions of the molecule [(CH3)2SiO]4 at T = 298.15 K were 
compared. It was shown that the results of the calculations by the statistical method were in good 
agreement with the corresponding quantum-chemical data. The Gibbs energy G of the reactions 
considering the electron energy of the components Eelec was calculated. The favorable condi-
tions for the reactions proceed were estimated by the value of the Gibbs energy G.  It was estab-
lished that the cyclotetradimethylsiloxane formation was the most preferable at all the examined 
temperatures. The data obtained on the dimethylsiloxanes structure optimization indicated, that 
bond length Si – C varied slightly from molecule to molecule. The lengths of Si – O bonds varied 
depending on the geometrical structure of molecules. The paper showed that modern quantum-
chemical methods provided valuable information which is necessary to analyze the geometric and 
energy characteristics of the silicon compounds. It was noticed that it was possible to use data on 
thermodynamic functions obtained by quantum chemical calculations for the analysis of silicon 
compounds reactions in the absence of published data. 

Key words: cyclic siloxanes, cyclotetradimethylsiloxane, quantum-chemical calculations, thermody-
namic parameters 

 
 
Среди соединений кремния особое место 

занимают полимеры – силоксаны, в которых ато-
мы кремния связаны через атомы кислорода.  

Для синтеза линейных полисилоксанов – 
силоксановых каучуков используются цикличе-
ские силоксаны. Силоксаны, благодаря своим 
уникальным свойствам, находят широкое приме-
нение в промышленности. Силоксановые мономе-
ры часто используются в качестве компонентов 
или модификаторов органических смол и основ-
ного связующего компонента в рецептурах по-
крытий. Из-за низкого значения поверхностного 
натяжения полисилоксаны обладают водооттал-
кивающими и грязеотталкивающими свойствами 
и на практике широко применяются при обработ-
ке различных поверхностей. Такие покрытия об-
ладают стойкостью к повышенным температурам, 
погодной коррозии, биообрастанию, истиранию и 
т.д. [1, 2].  

Мономерные алкоксиланы, силоксановые 
смолы и жидкости с различными молекулярными 
массами, длинами цепей и с разнообразными 
функциональными группами открывают возмож-
ность выбора для создания на основе смол таких 
систем, которые отвечают конкретным требовани-
ям и качественным характеристикам для совер-
шенно разных областей применения, например, 
для конформных покрытий в электронике и лако-
красочных покрытий для автомобилей. 

Структуры молекул диметилсилоксана и 
циклических диметилсилоксанов приведены ниже. 

Продолжая исследования по изучению 
свойств силоксанов, представляет интерес оце-
нить термодинамически благоприятные условия 
реакций образования циклических структур из 
диметилсилоксана [3-5]. Однако для выполнения 
такого расчета в литературе отсутствуют значения 
соответствующих термодинамических функций. 
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В данной работе нами, по результатам кван-

тово-химических расчетов электронной структуры 
представленных молекул и методов статистиче-
ской термодинамики, проведен расчет темпера-
турной зависимости их термодинамических функ-
ций [6]. Расчет электронной структуры молекул 
проводился по методу функционала плотности 
DFT с функционалом B3LYP/6-31G (d, p) по про-
грамме GAMESS [7]. Алгоритм расчета заключа-
ется в следующем. Из квантово-химических рас-
четов определялась общая сумма по состояниям 
по данным, равная [8]: 

vibrottr QQQQ ⋅⋅= , 

где Qtr – сумма по состояниям трансляционного 
движения; Qrot – сумма по состояниям вращатель-
ного движения; Qvib – сумма по состояниям коле-
бательного движения. 

Суммы по состояниям определялись по 
формулам 

2

3

TAQtr ⋅=   

2
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∏
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Здесь, 
k

h
T i

ivib

ν
=, , А и В – константы, кото-

рые определяются при Т = 298,15 К., h – постоян-
ная Планка, νi ‒ частота i-ого колебания, k – по-
стоянная Больцмана. 

Величины Qtr, Qrot, Tvib рассчитывались при 
температуре Т = 298,15 К.  

В табл. 1 приведены результаты расчета 
температурной зависимости термодинамических 
функций представленных молекул: Е – внутрен-
ней энергии, S – энтропии, Н – энтальпии, G – 
энергии Гиббса, Cp – теплоемкости при постоян-
ном давлении и (G-H298)/T – приведенной энергии 
Гиббса. В табл. 2 сопоставлены результаты расче-
тов термодинамических функций молекулы 
[(CH3)2SiO]4 при температуре Т = 298,15 К, по ста-
тистическому и квантово-химическому методам. 
Приведенные данные показывают, что результаты 
расчетов по статистическому методу хорошо со-
гласуются с соответствующими квантово-хими-
ческими данными [8]. 

Таблица 1 
Температурная зависимость термодинамических функций цикло-диметилсилоксанов рассчитанная кван-

тово-химическим методом B3LYP/6-31G (d, p) 
Table 1. The temperature dependence of thermodynamic functions of cyclo-dimethylsiloxanes calculated  

by the quantum - chemical method B3LYP/6-31G (d, p)  
T, 
К 

E, 
ккал/моль 

G, 
ккал/моль  

H, 
ккал/моль 

Cp, 
кал/(моль·К) 

S, 
кал/(моль·К) 

(G-H298)/T 
кал/(моль·К) 

Силоксан (CH3)2SiO 
298 52,29 28,32 52,89 22,49 82,45 -82,45 

298,15 52,30 28,30 52,89 22,50 82,46 -82,45 
300 52,34 28,15 52,93 22,58 82,60 -82,45 
400 54,60 19,53 55,40 26,70 89,67 -83,39 
500 57,26 10,24 58,25 30,25 96,02 -85,29 
600 60,24 0,35 61,43 33,24 101,81 -87,57 
700 63,49 -10,10 64,88 35,77 107,13 -89,99 
800 66,98 -21,07 68,57 37,95 112,05 -92,44 
900 70,68 -32,50 72,47 39,86 116,63 -94,88 
1000 74,55 -44,38 76,54 41,53 120,92 -97,27 
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Продолжение таблицы 
T, 
К 

E, 
ккал/моль 

G, 
ккал/моль  

H, 
ккал/моль 

Cp, 
кал/(моль·К) 

S, 
кал/(моль·К) 

(G-H298)/T 
кал/(моль·К) 

Циклоди-диметилсилоксан [(CH3)2SiO]2 
298 107,18 76,15 107,77 45,67 106,12 -106,12 

298,15 107,19 76,13 107,78 45,69 106,14 -106,12 
300 107,27 75,94 107,86 45,88 106,43 -106,12 
400 112,15 64,55 112,94 55,44 120,98 -108,05 
500 117,90 51,78 118,89 63,29 134,22 -111,98 
600 124,36 37,75 125,55 69,66 146,34 -116,71 
700 131,40 22,55 132,79 74,97 157,49 -121,75 
800 138,93 6,28 140,52 79,49 167,80 -126,87 
900 146,88 -10,99 148,67 83,41 177,40 -131,96 
1000 155,20 -29,18 157,18 86,82 186,37 -136,95 

Циклотри-диметилсилоксан [(CH3)2SiO]3 
298 162,10 120,30 162,69 70,00 142,25 -142,25 

298,15 162,11 120,28 162,70 70,03 142,29 -142,25 
300 162,24 120,02 162,84 70,31 142,72 -142,25 
400 169,81 104,62 170,60 84,66 164,97 -145,20 
500 178,69 87,09 179,68 96,46 185,18 -151,20 
600 188,63 67,64 189,82 106,10 203,64 -158,43 
700 199,46 46,41 200,85 114,12 220,62 -166,12 
800 211,02 23,56 212,61 120,95 236,32 -173,92 
900 223,22 -0,82 225,01 126,87 250,91 -181,68 
1000 235,97 -26,60 237,96 132,02 264,56 -189,29 

Циклотетра-диметилсилоксан [(CH3)2SiO]4 
298 216,29 165,70 216,88 92,91 171,74 -171,74 

298,15 216,30 165,67 216,89 92,94 171,79 -171,75 
300 216,47 165,36 217,07 93,32 172,36 -171,74 
400 226,58 146,62 227,37 112,23 201,89 -175,65 
500 238,41 125,07 239,40 127,87 228,66 -183,62 
600 251,66 100,96 252,85 140,68 253,14 -193,19 
700 266,08 74,51 267,47 151,37 275,66 -203,39 
800 281,48 45,89 283,07 160,50 296,48 -213,74 
900 297,74 15,26 299,53 168,39 315,85 -224,02 
1000 314,73 -17,24 316,72 175,29 333,95 -234,12 
 
Согласно данным табл.1, с ростом темпе-

ратуры во всех рассмотренных случаях, величина 
энергии Гиббса снижается. 

Нами рассмотрены три реакции синтеза 
циклических диметилсилоксанов. 

 

2(CH3)2Si O O O

Si(CH3)2

Si(CH3)2

(I)

 

3(CH3)2Si O
O O

O

Si(CH3)2

Si(CH3)2(CH3)2Si

     

(II)

 

(CH3)2Si O

Si(CH3)2

Si(CH3)2

(CH3)2Si O

O O

O(CH3)2Si

4 (III) 

Энергию Гиббса G реакций I-III вычисли-
ли с учетом электронной энергии компонентов 
Eelec , по следующим формулам [7]: 

E0 = Eelec + EZPE, 
E = E0 + Evib + Erot + Etrans, 
H = E + RT, 
G = H – TS. 

Здесь, Еelec – электронная энергия, EZPE – 
энергия нулевых колебаний, Evib – колебательная 
энергия, Erot – вращательная энергия, Etrans – транс-
ляционная энергия молекулы; R – универсальная 
газовая постоянная. 
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Таблица 2 
Сопоставления результаты расчетов термодинами-
ческих функций молекулы [(CH3)2SiO]4 при темпе-
ратуре Т=298,15К, по статистическому и квантово-

химическому методам 
Table 2. Comparisons of results of calculations of ther-
modynamic functions of a molecule [(CH3)2SiO]4 at the 
temperature of T=298.15K using statistical and quan-

tum-chemical methods 

Метод 
Е H G S Cp 

(G-
H298)/T 

ккал/моль кал/(моль·К) 
Стати-
стиче-
ский  

216,30 216,89 165,67 171,79 92,94 -171,75 

Квантово-
хими-
ческий  

216,30 216,89 165,68 171,75 92,92 -171,76 

 

В табл. 3 приведены температурные зави-
симости энергии Гиббса для реакций I-III ∆G(Т), 
рассчитанные по данным табл. 1. Как следует из 
этих данных, реакция III при всех рассмотренных 
температурах несколько более вероятна, чем ре-
акции I и II. 

Таблица 3 
Температурная зависимость энергии Гиббса ∆G ре-

акций (I-III) 
Table 3. Temperature dependence of energy of Gibbs 

∆G for reactions (I-III) 

T, К 
∆G, ккал/моль 

Реакция (I) Реакция (II) Реакция (III) 
298 -86,20 -161,13 -215,09 
300 -86,09 -160,95 -214,75 
400 -80,24 -150,49 -199,01 
500 -74,43 -140,14 -183,40 
600 -68,68 -129,93 -167,95 
700 -62,98 -119,80 -152,60 
800 -57,31 -109,75 -137,34 
900 -51,72 -99,83 -122,25 
1000 -46,15 -89,97 -107,23 

 

В табл. 4 приведены энергии граничных 
орбиталей и вычисленные на их основе индексы 
химической жесткости молекул η [9]. Как видно 
из таблицы, только у молекулы (CH3)2SiO энергия 
нижней вакантной орбитали En+1 имеет отрица-
тельный знак, следовательно она является элек-
трофильным, а остальные молекулы с положи-
тельным знаком – нуклеофильными реагентами.

 

 

       
 

       
Рис. 1. Межатомные расстояния (Å) и валентные углы в молекулах диметилсилоксанов 

Fig. 1. Interatomic distances (Å) and valence angles for molecules of dimethylsiloxanes 
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Величина химической жесткости η для 
всех рассмотренных молекул больше 1 эВ, следо-
вательно они являются жесткими электрофилами 
и нуклеофилами. 

 
Таблица 4 

Энергия верхних занятых En, нижних вакантных 
En+1 орбиталей и химической жесткости η диметил-

силоксанов 
Table 4. Energy of the top occupied En and lower vacant 

En+1 orbitals and chemical hardness of η of dime-
thylsiloxane 

Молекулы En, эВ En+1, эВ η = (En+1 - En)/2 
(CH3)2SiO -7,00 -0,86 3,07 

[(CH3)2SiO]2 -7,35 0,95 4,15 
[(CH3)2SiO]3 -7,15 1,50 4,33 
[(CH3)2SiO]4 -7,12 1,36 4,24 

 

На рис. 1 приведены структуры с оптими-
зированной геометрией диметилсилоксанов. Из 
приведенных данных следует, что от молекулы к 
молекуле расстояние Si–C меняется незначитель-
но. Длины связей Si–O меняются в зависимости от 
геометрической структуры молекул. 

Таким образом, проведенные исследова-
ния показывают, что современные квантово-
химические методы позволяют получить ценную 
информацию, необходимую для анализа геомет-
рических и энергетических характеристик соеди-
нения кремния. Особенно следует отметить, что 
при анализе их реакций превращения методами 
химической термодинамики, если в литературе 
отсутствуют полные данные по термодинамиче-
ским функциям компонентов, то можно восполь-
зоваться их значениями, полученными на основе 
квантово-химических расчетов.  

 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Андрианов К.А. Кремнийорганические соединения. М.: 
ГХИ. 1955. 518 с. 

2. Оудиан Дж. Основы химии полимеров. М.: Мир. 1974. 
614 c. 

3. Мовсумзаде Э.М., Мамедов М.Г., Шихиев И.А. Синтез 
и превращения силоксинитрилов. ЖОХ. 1978. Т. 48. Вып. 3. 
С. 610 – 612. 

4. Гусейнова С.Н., Сырлыбаева Р.Р., Мовсум-заде Н.Ч., 
Мовсумзаде Э.М. Расчет параметров реакций получения 
оксипроизводных кремнийорганических нитрилов. 
Нефтепереработка и нефтехимия. 2014. № 11. С. 31-33. 

5. Гусейнова С.Н., Мовсум-заде Н.Ч. Элементоорганиче-
ские и неорганические производные нитрилов. Нефтепе-
реработка и нефтехимия. 2014. № 8. С. 32-34. 

6. Гюльмалиев А.М., Малолетнев А.С., Магомедов Э.Э., 
Кадиев Х.М. Исследование донорской способности гид-
роароматических соединений. Химия твердого топлива. 
2012. № 4. С. 3–9. 

7. Granovsky Alex. A. http://classic.chem.msu.su/gran/gamess/ 
index.html. 

8. Левич В.Г. Введение в статистическую физику. М.: Гос-
техтеориздат. 1954. 528 c. 

9. Цирельсон В.Г. Квантовая химия молекулы, молекуляр-
ные системы и твердые тела. М.: БИНОМ. 2010. 496 c. 

R E F E R E N C E S  

1. Andrianov K.A. Organosilicone compounds. M.: GKhI. 
1955. 518 p. (in Russian). 

2. Oudian Dzh. Principles of Polymers Chemistry. M.: Mir. 
1974. 614 p. (in Russian). 

3. Movsumzade E.M., Mamedov M.G., Shikhiev I.A. Synthe-
sis and transformations of siloksinitriles. Zhurn. Obsh. 
Khimii. 1978. V. 48. N 3. P. 610-612 (in Russian). 

4. Guseynova S.N., Syrlybaeva R.R., Movsum-zade N.Сh., 
Movsumzade E.M. Сalculation of parameters of the reac-
tions of obtaining of oxyderivatives of silicone nitriles. 
Neftepererabotka and neftekhimiya. 2014. N 11. P. 31-33 (in 
Russian). 

5. Guseynova S.N., Movsum-zade N.Ch. Organometallic and 
inorganic derivatives of nitriles. Neftepererabotka and 
neftekhimiya. 2014. N 8. P. 32-34 (in Russian). 

6. Gyulmaliyev A.M., Maloletnev A.S., Magomedov E.E., 
Kadiyev Kh.M. The study of donor ability of hydroaromat-
ics compounds. Khimiya tverdogo topliva. 2012. N 4. Р. 3-9 
(in Russian). 

7. Granovsky Alex. A. http://classic.chem.msu.su/gran/gamess/ 
index.html. 

8. Levich V.G. Introduction to statistical physics. M.: Gostek-
hteorizdat. 1954. 528p. (in Russian). 

9. Tsirelson V.G. Quantum chemistry of a molecule, molecular 
systems and solid bodies. M.: BINOM. 2010. 496 p. (in Russian). 

 

 

Поступила в редакцию 21.03.2016 
Принята к опубликованию 15.06.2016 
 
Received 21.03.2016 
Accepted 15.06.2016 

 
 



Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 11 
 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 11 33 
 
 

DOI: 10.6060/tcct.20165911.5447 
 
Для цитирования: 

Нгуен Тхи Тху Ха. Восстановление соединений, содержащих связь «азот-кислород», на скелетном никеле в вод-
ных растворах 2-пропанола. Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 11. С. 33−39. 

For citation: 
Nguyen Thi Thu Ha. A study on the reduction of compounds containing nitrogen-oxygen bond on skeletal nickel in aque-
ous solutions of 2-propanol. Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 11. P. 33−39. 

 

УДК 547.22:66.094.17 

Нгуен Тхи Тху Ха 

Нгуен Тхи Т ху Ха (�) 

Кафедра теоретической и физической химии, Химический факультет, Ханойский государственный пе-
дагогический университет, 136 Суан Тху, Кау Зьау, Ханой, Вьетнам 
E-mail: ntt.ha@hnue.edu.vn (�) 
 

ВОССТАНОВЛЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ, СОДЕРЖАЩИХ СВЯЗЬ «АЗОТ-КИСЛОРОД»,  
НА СКЕЛЕТНОМ НИКЕЛЕ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 2-ПРОПАНОЛА 

Экспериментально установлено, что количество водорода, поглощенного при 
восстановлении нитробензола и нитрозобензола на скелетном никеле в водных раство-
рах 2-пропанола, в отличие от азоксибензола, не отвечает стехиометрии реакции. При 
введении в водный раствор 2-пропанола добавок кислоты или основания скорости вос-
становления нитро-, нитрозо- и азоксибензола изменяются в различной степени. В ходе 
реакции возможно обратимое или необратимое окисление поверхности катализатора. 
Адсорбция анилина на окисленной поверхности катализатора не протекает. Как следу-
ет из приведенных данных, во всех случаях количество образующегося анилина превыша-
ет количество водорода, поглощенного из газовой фазы. Расхождение в количествах об-
разовавшегося анилина и поглощенного водорода (α=0,5) для нитро- и нитрозобензола 
больше, чем при гидрогенизации азоксибензола. Это свидетельствует о росте диффузи-
онного торможения по восстановителю при переходе от нитрозобензола к нитро- и 
азоксибензолу. Адсорбционная и реакционная способность водорода, нитробензола и 
промежуточных соединений может изменяться под влиянием растворителя. Реакции 
гидрогенизации нитро- и нитрозобензола на скелетном никеле в водных растворах 2-
пропанола сопровождаются протеканием параллельного процесса окисления поверхно-
сти катализатора, что приводит к нарушению стехиометрии реакции во всех изучен-
ных растворителях. В присутствии гидроксида натрия следует ожидать более высоких 
степеней окисления активных центров, чем в растворителе с добавкой уксусной кисло-
ты. Необратимое окисление скелетного никеля отсутствует при гидрогенизации 
азоксибензола. При проведении данной реакции не исключено обратимое окисление ак-
тивной поверхности катализатора с сохранением стехиометрии для всех составов 
растворителей, при отсутствии необратимого окисления поверхности катализатора 
значения k0

н можно считать объективной характеристикой для проведения сравни-
тельного анализа реакционной способности различных групп. Уменьшение количества 
анилина при полной конверсии гидрируемого соединения свидетельствует о конкуриру-
ющем характере адсорбции. 

Ключевые слова: нитробензол, нитрозобензол, азоксибензол, анилин, водород, скелетный ни-
кель, восстановление, адсорбция, скорость гидрогенизации, водные растворы 2-пропанола, уксусная 
кислота, гидроксид натрия 
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A STUDY ON THE REDUCTION OF COMPOUNDS CONTAINING NI TROGEN-OXYGEN BOND  
ON SKELETAL NICKEL IN AQUEOUS SOLUTIONS OF 2-PROPAN OL 

It was experimentally established that the amounts of hydrogen absorbed from gaseous 
phase at the hydrogenation of nitrobenzene and nitrosobenzene on skeletal nickel in aqueous 2-
propanol do not correspond to the stoichiometry of the reaction. Acetic acid or sodium hydroxide 
additions into the aqueous solutions of 2-propanol act differently on the rate of the nitro-, nitro-
so- and azoxybenzene hydrogenation. During the reaction the reversible or irreversible oxidation 
of the catalyst surface can take place. The adsorption of aniline does not take place on oxidized 
catalyst surface. 

Key words: nitrobenzene, nitrosobenzene, azoxybenzene, aniline, skeletal nickel, adsorption, hydro-
genation rate, 2-propanol aqueous solutions, acetic acid, sodium hydroxide 

 
 
 

INTRODUCTION 

The catalytic hydrogenation of nitrobenzene 
has been of both theoretical and practical interest for 
many years. Changing the reaction conditions may 
lead to the formation of various compounds. It is 
known that the reduction of nitro group may proceed 
by steps [1, 2]. Sequential addition of hydrogen to 
nitro group leads to the formation of nitrosobenzene, 
aniline and phenylhydroxylamine. The associative 
interactions on the catalyst surface between nitroben-
zene and hydrogen, resulting in the formation of 
semi-hydrogenated form R-NOH are not excluded. 
Under hydrogen deficient conditions R-NOH particles 
may combine to form azoxybenzene [3]. It is noted 
that particles such as R-NOH have high reactivity and 
actively interact among themselves at pH > 9 [4, 5].  

The adsorption and reactivity properties of 
hydrogen, nitrobenzene, nitrosobenzene and interme-
diate compounds may be changed under the influence 
of solvents. Therefore, studying of the reaction kinet-
ics of the reduction of nitrobenzene and its hydrogen-
ated intermediates is of interest for the informed 
choices of solvents.  

The purpose of the present work is to study 
the reaction kinetics of hydrogenations of nitroben-
zene (NB), nitrosobenzene (NZ) and azoxybenzene 
(AZOB) on skeletal nickel in aqueous solutions of 

propanol, including solutions with acetic acid or sodi-
um hydroxide additions. 

MATERIALS AND METHODS 

Skeletal nickel, which was used in this work, 
had been prepared from nickel – aluminum alloy with 
composition Ni:Al:Fe = 47.5:50.2:0.3 wt%. The 
mother alloy was firstly pulverized into a disperser 
and followed by fractionated in the Gonell air separa-
tor. The particle-size distribution of the obtained 
powders was determined by conductometric method 
on «Coultronics» counter. The particle radius of used 
alloy is 4.5 ‒  4.8 µm.  

The active catalyst was prepared by treating 
the initial alloy with 7.5 M aqueous solution of sodi-
um hydroxide, followed by washing with distilled 
water until pH = 7 [6]. The specific surface area and 
porosity of the obtained catalyst were 90±2 m2 /g и 
0.5±0.06 cm3/cm3 Ni, respectively [6].  

The hydrogenations of nitrobenzene, nitro-
sobenzene and azoxybenzene were carried out in a 
closed vessel with vigorous agitation of the liquid 
phase at atmospheric pressure of hydrogen [6]. The 
azeotropic aqueous solutions of 2-propanol (х2 = 0.68 
mole fraction) with the addition of acetic acid or so-
dium hydroxide (0.01 М) were used. 

During the experiment, the amount of ab-
sorbed hydrogen was measured by volumetric meth-
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od. The concentrations of reactants and products were 
controlled by HPLC and spectrophotometric methods. 

Sample analysis was performed on liquid 
chromatograph «Shimadzu» under the following con-
ditions: Column filler – «Lichrosorb RP-18", eluent – 
acetonitrile – water (30 vol % acetonitrile.), eluent 
flow-rate – 0.9 cm3/min, the column thermostat tem-
perature 30.8 °C. The wavelengths of detector were 
250 nm (for nitrobenzene and aniline) and 280 nm 
(for nitrosobenzene). The retention times were 
690±10s; 800±20s; 310±10s for nitrobenzene, nitro-
sobenzene, and aniline, respectively.  

Concentrations of azoxybenzene were deter-
mined using spectrophotometer «CARY 50 scan UV-Vi-
sible Spectrophotometers». The thickness of the ab-
sorbing layer was 1 cm, the wavelength – 323 nm. 

RESULTS AND DISCUSSIONS 

The obtained kinetics curves during the hy-
drogenations of nitrobenzene, azoxybenzene and ni-
trosobenzene on skeletal nickel in aqueous solutions 
of 2-propanol (х2 = 0.68) are presented in Fig. 1-3. 
Similar relationships were also obtained for solutions 
with acetic acid (0.01 M) or sodium hydroxide (0.01 M). 

 

 
Fig. 1. The kinetic curves of hydrogenation reaction of nitroben-
zene on skeletal nickel in aqueous solutions of 2-propanol: х2 = 
0.68; mkat = 0.500 ± 0.001 g, Rкат = 4.5 µ, Т = 303 К; n 0

RNO2  = 
(1.6 ± 0.1) mmol, Vreactor = 100 cm3: 1 – reaction rate, 2 – hydro-

gen, 3 - nitrobenzene, 4 – phenylhydroxylamine, 5 – aniline 
Рис. 1. Кинетические кривые реакции гидроненизации нитро-
бензола на скелетном никеле в водном растворе 2-пропанола: 

х2 = 0,68; mкат = 0,500 ± 0,001 г, Rкат = 4,5 мкм, Т = 303 К; 
n0

RNO2  = (1.6 ± 0.1) ммоль, Vреактор =100 cm3: 1 – наблюдаемая 
скорость, 2 – водород, 3 - нитробензол, 4 – фенилгидроксил-

амин, 5 – анилин 
 

As can be seen from the data, for all cases, the 
amount of formed aniline exceeds the amount of hy-
drogen absorbed from the gas phase. 

 
Fig. 2. The kinetic curves of hydrogenation reaction of nitro-

sobenzene on skeletal nickel in aqueous solutions of 2-propanol: 
х2=0.68; mkat=0.500±0.001 g, Rкат=4.5 µ, Т=303 К; С0

RNO = 
0.85±0.01 mmol, Vreactor=100 cm3: 1– reaction rate, 2–hydrogen, 

3-nitrosobenzene, 4–azoxybenzene, 5–aniline 
Рис. 2. Кинетические кривые реакции гидроненизации нит-
розобензола на скелетном никеле в водном растворе 2-про-

панола: х2 = 0,68; mкат = 0,500 ± 0,001 г, Rкат = 4,5 мкм,  
Т = 303К; n0

RNO = (0,85 ± 0,01) ммоль, Vреактор =100 cm3:  
1 – наблюдаемая скорость, 2 – водород, 3 - нитрозобензол,  

4 – азоксибензол, 5 – анилин 
 

 
Fig. 3. The kinetic curves of hydrogenation reaction of azoxyben-

zene on skeletal nickel in aqueous solvents of 2-propanol: х2 = 
0.68; mkat = 0.500 ± 0.001 g, Rкат = 4.5 µ, Т = 303 К; С0

RNHOH  = 
(1.6 ± 0.1) mmol, Vreactor = 100 cm3: 1 – reaction rate, 2 – hydro-

gen, 3 - azoxybenzene, 4 – aniline 
Рис. 3. Кинетические кривые реакции гидроненизации 
азоксибензола на скелетном никеле в водном растворе  

2-пропанола: х2 = 0,68; mкат = 0,500 ± 0,001 г, Rкат = 4,5 мкм,  
Т = 303К; n0

азоксибензола = (1,6 ± 0,1) ммоль, Vреактор = 100 cm3:  
1 – наблюдаемая скорость, 2 – водород, 3 - азоксибензол,  

4 –анилин 
 
In Table 1, we present the values of the ob-

served reaction rate constant – kobs. calculated after 
treatment with СR = f(τ) in the linear coordinates of 
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the first-order reaction. The values of ∆n were calcu-
lated at the moment that the initial reactant converted 
50%, by the formula: ∆n = nR – nH2, where nR – the 
equivalent amount of the hydrogenated compound 
(mol), nH2 – the equivalent amount of the hydrogen 
absorbed from the gas phase (mol). The adsorptions 
of nitro-, nitroso- and azoxybenzene – gR were calcu-
lated from the material balance conditions. The stoi-
chiometry coefficient of the reaction – γ (H2 
mmol/mmol of reactant) was calculated from the total 
quantity of hydrogen absorbed during the reaction. 

 
Table 1 

Characteristics of hydrogenation reactions of nitro-, 
nitroso- and azoxybenzene on skeletal nickel in aqueous 

solutions of 2-propanol with different composition 
Таблица 1. Характеристики реакций гидрогенизации 
нитро-, нитрозо- и азоксибензолов на скелетном никеле 
в водных растворах 2-пропанола различного состава 

Solutions kH, s-1 ∆n, mmol 
gR, 

mmol/kg 
γ, 

mmol/mmol 
nitrobenzene 

2-propanol-
water 

110 ± 5 0.30 ± 0.03 400 ± 30 2.75 ± 0.05 

2-propanol-
water-Н+

 
20 ± 2 0.10 ± 0.02 300 ± 20 2.85 ± 0.05 

2-propanol-
water-OH- 

57 ± 3 0.30 ± 0.03 200 ± 30 2.60 ± 0.03 

nitrosobenzene 
2-propanol-

water 
45 ± 2  0.32 ± 0.04 300 ± 20 1.65 ± 0.02 

2-propanol-
water-Н+ 

58 ± 3 0.16 ± 0.02 200 ± 30 1.70 ± 0.02 

2-propanol-
water-OH- 

41 ± 2 0.40 ± 0.05 1400 ± 50 1.60 ± 0.02 

azoxybenzene 
2-propanol-

water 
41 ± 2 0.10 ± 0.02 500 ± 30 3.00 ± 0.02 

2-propanol-
water-Н+ 

6 ± 1 ≈ 0.01 100 ±10 3.00 ± 0.03 

2-propanol-
water-OH- 

61 ± 3 0.13 ± 0.01 1200 ± 30 2.95 ± 0.03 

 
The difference between the amounts of ab-

sorbed hydrogen and aniline in the cases of nitro- and 
nitrosobenzene hydrogenation is higher than that in 
azoxybenzene hydrogenation. It shows the growth of 
inhibited diffusion from the nitrosobenzene to the ni-
tro- and azoxybenzene.  

∆n characterizes the active participation of 
adsorbed hydrogen in the initial reaction phase and 
demonstrates the high reactivity of the hydrogenated 
compounds. In all the solutions the values of ∆n are 
in the order:  

Nitrobenzene ≈ nitrosobenzene > azoxybenzene 

The observed initial rates of hydrogenation 
reactions (rH2) and the effective charge on the reac-
tion sites of studied compounds (qeff) vary in the same 
order.  

rH2:  NB > NS > AZOB; qeff: NB > NS > AZOB 

The values of qeff and the LUMO energy of 
NB, NS and AZOB are showed in the Table 2.  

 
Table 2 

The atom charge on nitrogen (qeff) and energy of 
LUMO (E LUMO ) calculated at PM3 level for the adducts 
of nitro-, nitroso- and azoxybenzene with one 2-propanol 

molecule [7] 
Таблица 2. Эффективные заряды на атомах азота 
(qeff) и значения энергии низших свободных моле-
кулярных орбиталей (ELUMO ), рассчитанные мето-
дом PM3 для аддуктов нитро-, нитрозо- или 

азоксибензола с одной молекулой 2-пропанола [7] 
Compound nitrobenzene nitrosobenzene azoxybenzene 

qeff 0.105 0.037 -0.029 
ELUMO , eV -1.24 -0.98 -1.09 

 
The LUMO energies of nitro, nitroso and 

azoxybenzene correspond to the followed sequence: 
NS > AZOB > NB. Thus, we can conclude that the 
hydrogenation reactions of the studied compounds 
were affected by the atomic charges more than by the 
orbital energy [8]. 

It is known that nitroso- and nitrobenzenes 
have higher oxidation potentials compared to these of 
the azoxy compounds [9]. This can lead to the reac-
tion stoichiometry violation due to the surface oxida-
tion of skeletal nickel. Indeed, according to Table 1, 
reaction stoichiometry and the amount of absorbed 
hydrogen only coincide in the case of azoxybenzene 
hydrogenation. By hydrogenation of nitrosobenzene 
and nitrobenzene on Raney nickel in aqueous solution 
of 2-propanol added sodium hydroxide, the amounts 
of absorbed hydrogen from gaseous phase are 45% 
and 13% less than stoichiometry, respectively. For all 
compounds, the stoichiometric coefficient of hydro-
gen decreases in transition from an aqueous solution 
of 2-propanol consisting of acetic acid to neutral solu-
tion and solution consisting sodium hydroxide.  

The adsorption capacities of hydrogenated 
compound increase in the order:  neutral solution < 
solution consisting acid < solution consisting base. 
Increasing the concentration of reactive oxygen-
containing compounds in the surface layer promotes 
the catalyst oxidation. 

The data shown in Fig. 3 indicate that the 
concentration of aniline initially increases, reaches a 
maximum and then decreases. For the nitro- and ni-
trosobenzene hydrogenation in the aqueous solution 
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of 2-propanol or solution added sodium hydroxide, 
the noticeable decreasing of aniline concentration af-
ter complete conversion of the hydrogenated com-
pound was not observed. It is known that the oxida-
tion of active site of skeletal nickel leads to the sharp 
decreasing or complete elimination of aniline adsorp-
tion on the catalyst surface [10]. 

Probably, the absence of the maximum on the 
kinetic curves, that characterizes the accumulation of 
aniline, associates with the irreversible oxidation of 
the catalyst active surface. The presence of maximum 
was mathematically justified in the work [11]. Ac-
cording to the obtained results [11], the maximum on 
the kinetic curves associates with the different absorp-
tion capacity of the initial compound and the reaction 
product. As specified by Belonogov and co-authors 
[10], the adsorption coefficients of nitrophenolate and 
sodium aminophenolate differ by more than an order 
of magnitude. 

Based on the data, presented in the Fig. 1 and 
Fig. 2, the hydrogenations of nitrobenzene and nitro-
sobenzene on skeletal nickel lead to the formation of 
different intermediates: phenylhydroxylamine and 
azoxybenzene, respectively. This fact may indicate 
the various type of interactions between the hydro-
genated compounds and the catalyst active site.  

In Fig. 4 and Fig. 5 we present the probable 
mechanisms of active adsorption and transformation 
of nitrobenzene and nitrosobenzene on skeletal nickel 
catalyst surface, saturated by hydrogen.  

The nitro group has three reactive sites, in-
cluding two oxygen atoms, and nitrogen atom. The 
attacks of hydrogen on adsorbed oxygen and nitrogen 
atoms result in the formation of associative complex-
es (I) и (II). Followed by the cleavage of water mole-
cule from complexes may form nitrosobenzene. Ni-
trosobenzene is chemically adsorbed on the active 
sites (III) and oriented parallel to the catalyst surface. 

 

 
Fig. 4. The mechanism of nitrobenzene activated adsorption process and the steps of transformation of nitro group on the catalyst surface 

Рис. 4. Механизм активированной адсорбции нитробензола и стадийность превращений нитрогруппы на поверхности катали-
затора  

 

 
Fig. 5. The mechanism of nitrobenzene activated adsorption process and the steps of transformation of nitroso group on the catalyst 

surface 
Рис. 5. Механизм активированной адсорбции нитрозобензола и стадийность превращений нитрозогруппы на поверхности ка-

тализатора 
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The subsequent attachment of hydrogen at-
oms on nitrogen and oxygen may be accompanied by 
the formation of phenylhydroxylamine (IV). In the 
presence of adsorbed hydrogen on the surface, phe-
nylhydroxylamine is exclusively reduced to the ani-
line. Simultaneous hydrogen attack on all reaction 
centers of the nitro group is less probably, so the for-
mation of intermediate products may be preceded by 
the stepwise addition of hydrogen to form associative 
semi-hydrogenated forms. 

Characteristically, during the hydrogenation 
of nitrobenzene, the presence of nitrosobenzene in the 
liquid phase has not been recorded. This may be due 
to the higher adsorption capacity of nitrosobenzene 
compared to nitrobenzene [12, 13]. 

Chemisorption of nitrosobenzene molecules 
will be determined by the distribution of π-electron 
density along the N=O bond. This bond is strongly 
polarized, resulting in a high electron density on the 
oxygen atom, in contrast to the oxygen atoms of the 
nitro group. In this regard, nitrosobenzene is expected 
to orient vertically rather than parallel to the catalyst 
surface, saturated with hydrogen. It is known that ox-
ygen atom in the N=O bond is out of the plane, which 
greatly reduces the probability of interaction between 
π-electrons of the benzene ring with the vacant orbit-
als of the catalyst.  In this case, the attack on the nitro-
gen atom becomes unlikely (Fig. 5). In Fig. 5 the 
PhNOH particle is a semi-hydrogenated form of nitro-
sobenzene. The interaction of two neighboring PhNOH 
particles, as mentioned above, is accompanied by the 
formation of azoxybenzene. Thus, it is believed that the 
main reasons of the formation of phenylhydroxylamine 

and azoxybenzene from nitrobenzene and nitrosoben-
zene hydrogenation, respectively, are different orienta-
tions and different mechanisms of activation of reac-
tive groups on the catalyst surface. 

CONCLUSION 

It can be noted that:  
– the hydrogenation reactions of nitro- and ni-

trosobenzene on skeletal nickel in aqueous solutions 
of 2-propanol are accompanied by the occurrence of 
the parallel oxidation processes on the catalyst sur-
face, resulting in the violation of reaction stoichiome-
try. The presence of sodium hydroxide may lead to 
the sharper oxidation of active sites compared to the 
solutions consisting acetic acid. The irreversible oxi-
dation of skeletal nickel during the azoxybenzene hy-
drogenation is not observed; 

- during the azoxybenzene hydrogenation the 
reversible oxidation of the catalyst active surface is 
not excluded while maintaining the reaction stoichi-
ometry in all studied solutions; 

- in the absence of irreversible catalyst sur-
face oxidation the values of k0

н can be regarded as an 
objective characteristic for the comparative analysis 
of the reactivity of the different groups. 

– on the oxidized catalyst surface the adsorp-
tion of aniline does not occur, due to the absence of 
the maximum on the kinetic curves; 

– the decreasing of aniline concentration after 
complete conversion of hydrogenated compounds 
indicates the competitive adsorption of the reactant 
and the reaction product.  
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О ВОССТАНОВЛЕНИИ N-(β-ЦИАНЭТИЛ)БЕНЗОМОРФОЛИНА И N-(β-ЦИАНЭТИЛ)-

ФЕНОТИАЗИНА 

Статья посвящена вопросу восстановления продуктов реакции цианэтилирова-
ния фенотиазина и бензоморфолина при помощи боргидрида натрия, алюмогидрида ли-
тия и гидразин моноформиата в различных условиях. 
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ON REDUCTION OF N-(β-CYANOETHYL)BENZOMORPHOLINE  
AND N-(β-CYANOETHYL)PHENOTHIAZINE 

The article is devoted to the reduction of products of the phenothiazine and benzomorpho-
line cyanoethylation reaction by sodium borohydride, lithium aluminum hydride and hydrazine 
monoformiate in diverse conditions. Morpholine cyanoethylation reaction was studied as a model 
one, as well as benzomorpholine and phenothiazine ones were studied as well. Special attention 
was paid to the reaction of further reduction of the corresponding nitriles. The article considers 
the solution of several synthetic problems: synthesis of the initial heterocycles; cyanoethylation of 
morpholine by acrylonitrile and selection of the conditions for this reaction (temperature, reac-
tion time, concentrations, catalyst, solvents); cyanoethylation of benzomorpholine and phenothia-
zine by acrylonitrile in the selected conditions; reduction obtained nitriles by the different reduc-
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tion systems. It was stated, that adherence of acrylonitrile to morpholine is more effective when 
basic phase transfer catalyst was used. Carrying out cyanoethylation under phase transfer cataly-
sis conditions (acrylonitrile as a one phase and substrate as a second ones) using tetrabu-
tylammonium hydroxide as a catalyst yielded N-(β-cyanoethyl)benzomorpholine of  69% and 
N-(β-cyanoethyl)phenothiazine of 64% yields. Potassium hydroxide in the polar and nonpolar 
solvents and copper (II) acetate were also tested as catalysts of cyanoethylation by acrylonitrile. 
Different reduction systems, such as sodium borohydride / cobalt chloride (II) in methanol, sodi-
um borohydride / cobalt chloride (II) in tetrahydrofuran-water mixture (2:1), lithium aluminum 
hydride in diethyl ether, lithium aluminum hydride in tetrahydrofuran,  hydrazine monoformiate 
on nickel Raney were tested for the reduction reaction of the obtained nitriles. It was stated that 
N-(β-cyanoethyl)benzomorpholine is reduced well to N-(3-aminopropyl)benzomorpholine with 
70% yield  by NaBH4 / CoCl2 system in methanol. His reduction by the other reagents proceeds 
worse. Attempts to reduce N-(β-cyanoethyl)phenothiazine failed in any systems being used. De-
struction of N-(β-cyanoethyl)phenothiazine increases with the growth of the basic properties of a 
reducing system occurred: phenothiazine and diphenylamine were the general products of this 
reaction. Phenothiazine formation can be explained by reversibility of the reaction of cyanoethyl-
ation and elimination of β-cyanoethyl-fragment under the bases influence. The diphenylamine 
appearance among reaction products in some cases indicates that the substrate reductive desulfu-
rization reaction occurred. 

Key words: phenothiazine, benzomorpholine, nitriles reduction 

 
Среди гетероциклических соединений 

важное место занимают бензоксазин, феноксазин, 
фенотиазин и их производные, что связано с вы-
сокой практической значимостью, особенно высо-
кой биологической активностью эти соединений. 
Они обладают холинолитической, антигипертони-
ческой, антигельминтной и, что особенно важно, 
нейролептической активностью. Именно в этом 
аспекте в фармакологии используется целый ряд 
производных фенотиазина [1-3]. 

O

N
H  

S

N
H  

O

N
H  

(I)                   (II)         (III) 
В химическом отношении эти гетероциклы 

давно являются объектами синтетической органи-
ческой химии, что связано с уникальностью их 
строения: π-избыточностью, наличием ароматиче-
ской системы и нуклеофильных центров на гете-
роатомах. Это дает возможность широкого поиска 
новых направлений их химической модификации. 
Наше внимание привлекла неизученность восста-
новления нитрилов – производных бензоморфо-
лина и фенотиазина, получаемых цианэтилирова-
нием акрилонитрилом. Прикладная сторона этой 
проблемы может найти свое дальнейшее развитие 
в новых направлениях химических превращений 
бензоксазина и фенотиазина. 

ГТЦ

NH N
N

ГТЦ

N

NH2

ГТЦ

 
Схема. Цианэтилирование гетероциклов и их дальнейшее 

восстановление, где ГТЦ: бензоморфолин (I) или фенотиазин (II) 
Scheme. Cyanoethylation of heterocycles and their further reduc-

tion, where ГТЦ – benzomorpholine (I) or phenothiazine (II) 
 

Исходные бензоморфолин (I) и фенотиазин 
(II) синтезированы по известным методикам [3, 4]. 
В целях оптимизации условий цианэтилирования I 
и II было проведено сравнительное изучение этого 
процесса на модельном соединении, в качестве 
которого был использован морфолин (III). 

Таблица 1 
Результаты цианэтилирования морфолина 
Table 1. Results of mopholine cyanoethylation 

Условия Время реакции, ч Выход, % 
Без катализатора, 
Без растворителя, 

Соотношение реагентов 1:1 
22 77 

Ацетат меди (II), 
Без растворителя, 

Соотношение реагентов 1:1 
1 70 

Гидроксид калия, 
Растворитель: ацетон, 

Избыток АН: 45%  
1 60 

Гидроксид калия, 
Растворитель: бензол, 

Избыток АН: 50% 
45 мин 40 
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Условия цианэтилирования III и сравни-
тельный выход N-(β-цианэтил)морфолина пред-
ставлены в табл. 1. Выбор различных методик 
обусловлен имеющимися в литературе указания-
ми по проведении реакции Михаэля с различными 
субстратами [5-7]. 

На основе полученных данных были подо-
браны условия для цианэтилирования I и II. Кроме 
этого, дополнительно при цианэтилировании II 
был использован гидроксид тетрабутиламмония, 
как аналог катализаторов Родионова и тритона Б 
[8]. Это позволило получить N-(β-цианэтил)бензо-
морфолин (IV) с выходом до 69% и N-(β-циан-
этил)фенотиазин (VI) с выходом 64%. 
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N
N

 

O

N

NH2  

S

N
N

 
          (IV)            (V)  (VI) 

Полученные IV и VI были исследованы в 
реакции восстановления с использованием раз-
личных восстановительных систем (табл. 2).  

Установлено, что IV хорошо восстанавли-
вается в системе NaBH4/CoCl2 в метаноле, с выхо-
дом N-(3-аминопропил)бензоморфолина (V) до 
70%. Несколько хуже протекает его восстановле-
ние другими реагентами, а восстановить VI не 
удалось ни в одной из перечисленных систем. 
Происходила деструкция соединения VI различ-
ной степени. 

В ходе работы установлено, что продукты 
восстановления IV не отличаются друг о друга по 
химическому составу (смесь I и V) при использо-
вании различных восстановительных систем. 
Необходимо отметить, что максимальный выход 
амина V (до 70%) наблюдается при восстановле-
нии боргидридом натрия в безводной среде (мета-
нол). В системе ТГФ-вода выход снижается (30-
40%), но вместе с тем увеличивается доля непро-
реагировавшего IV. Возможно, это связано с 
уменьшением восстановительной активности бор-
гидрида в присутствии воды или частичным раз-
ложением комплексного гидрида водой.  

В случае использования в качестве восста-
новителя алюмогидрида лития наблюдается обра-
зование значительного количества I, то есть 
большее значение приобретает обратная реакция 
Михаэля. 

При восстановлении VI в системе боргид-
рид натрия/хлорид кобальта (II) ожидаемых про-
дуктов восстановления обнаружено не было. Вме-
сто этого идентифицирован продукт его разложе-

ния – II (до 90%), что свидетельствует о преиму-
щественном протекании процессов деградации. 
Проведение аналогичной реакции под действием 
алюмогидрида лития приводит к почти количе-
ственному разложению VI до II. При этом продук-
ты восстановления также не проявляются. 

 
Таблица 2 

Восстановление цианэтилпроизводных бензомор-
фолина и фенотиазина 

Table 2. Reduction of cyanoethylated derivatives  
of benzomorpholilne and phenothiazine 

Восстановительная 
система 

Исходный нитрил, продукты 
(IV) (VI) 

NaBH4/CoCl2  
в метаноле 

70% (V) 90% (II) 

NaBH4/CoCl2  
в ТГФ-вода (2:1) 

34% (V) – 

LiAlH 4  
в диэтил. эфире 

56% (V) – 

LiAlH 4 в ТГФ – до 95% (II) 
N2H5(HCOO)  
на Ni Ренея 

– 
60% (Ph)2NH, 

30% (II) 
 
Попытка адаптации методики восстанов-

ления гидразин моноформиатом на никеле Ренея 
[9] для VI также не дала желаемого результата. В 
реакционной массе были обнаружены и остатки 
нитрила VI (30%), и продукты его деградации: 
фенотиазин и дифениламин. Возможно, это связа-
но со способом получения II, и дальнейшими опе-
рациями над ним: микроколичества примесной 
элементарной серы способны очень сильно сни-
жать активность катализаторов гидрирования, хо-
тя обычно считается, что никель Ренея малочув-
ствителен к наличию серы [10]. Кроме этого, гид-
разин моноформиат образует раствор достаточно 
высокой щелочности, что так же способствует 
разложению исследуемого аминонитрила VI на 
исходные компоненты. Образование дифенилами-
на как продукта дальнейшего разложения феноти-
азина, по-видимому, происходит в результате 
обессеривания последнего в ходе восстановитель-
ных процессов на скелетном металлическом ката-
лизаторе [11]. 

Таким образом, восстановление VI оказа-
лось безуспешным ввиду легкости разрушения 
структуры восстанавливаемого нитрила. 

Неудачные попытки восстановления VI в 
условиях, аналогичных восстановлению IV, могут 
быть объяснены, если принять во внимание высо-
кую π-избыточность структуры VI: на 6 атомов 
приходится 8 π-электронов. В некоторых исследо-
ваниях убедительно показана возможность одно-
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электронного окисления гетероциклов такой 
структуры с образованием катион-радикалов. Та-
кие радикалы все еще сохраняют π-избыточность, 
и делокализация «лишнего» электрона может 
продолжиться по различным путям, включая раз-
рыв C-N связи [7]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Масс-спектрометрические исследования 
проводились на хроматографе Trace GC Ultra, 
оснащенном масс-детектором DSQ II, хроматогра-
фическая колонка – TR-5MS 30м×0,25мм×0,25мкм, 
газ-носитель – гелий, режим ионизации – элек-
тронная ионизация 70 эВ. Структура соединений 
подтверждалась сопоставлением полученных 
масс-спектров с имеющимися библиотечными 
спектрами, а также путем анализа полученных 
спектров и установления соответствия между экс-
периментально определенными величинами m/z 
молекулярных и осколочных ионов с теоретиче-
ски возможными структурами. Чистота получен-
ных соединений и количественные оценки выхода 
производились хроматографически, методом нор-
мализации по площадям. 

N-(β-цианэтил)морфолин 
1. Без использования катализаторов [5]. 
К 4,02 г (0,046 моль) морфолина добавили 

2,50 г (0,047 моль) акрилонитрила. Смесь нагрева-
ли на водяной бане при температуре 60 °С в тече-
ние 6 ч, после чего выдерживали при комнатной 
температуре 16 ч. При фракционировании выде-
лено 4,97 г продукта Ткип = 97-99 °С/6. Выход 77%, 
чистота > 99%, nD

20 1,4710. Лит. данные: Ткип = 
123 °С/11; nD

20 1,4724 [5]. Структура подтвержде-
на соответствием библиотечному масс-спектру: 
m/z (I,%): 140 (5), 100 (100), 82 (3), 56 (14), 42 (49), 
28 (14). 

2. С использованием ацетата меди (II) как 
катализатора. 

К смеси 3,97 г (0,045 моль) морфолина и 
0,15 г ацетата меди (II) при охлаждении до 0 °С до-
бавили 3,2 мл (0,045 моль) акрилонитрила. Переме-
шивали при 0 °С в течение 1 ч, после чего подняли 
температуру до комнатной. При фракционировании 
выделено 4,42 г целевого соединения Ткип = 96-99 
°С/7. Выход 70%, чистота > 98%, nD

20 1,4708. 
3. В полярной среде с использованием 

гидроксида калия как катализатора. 
К раствору, содержащему 2,61 г (0,03 

моль) морфолина и 2,3 г (0,044 моль) акрилонит-
рила в 20 мл ацетона и охлажденному до -20 °С, 
добавили 0,56 г (0,01 моль) гидроксида калия. Пе-
ремешивали при температуре -10 °С в течение 1 ч, 

после чего подняли температуру до комнатной и 
выделили продукт аналогично предыдущему. По-
лучено 2,52 г вещества, выход 60%, чистота > 
98%, nD

20 1,4709. 
4. В неполярной среде с использованием 

гидроксида калия как катализатора. 
К раствору, содержащему 0,87 г (0,01 моль) 

морфолина и 0,8 г (0,015 моль) акрилонитрила в  
8 мл бензола и охлажденному до 2-3 °С, добавили 
0,09 г (0,0016 моль) гидроксида калия. Перемеши-
вали при температуре около 0 °С в течение 45 мин, 
после чего подняли температуру до комнатной и 
выделили продукт аналогично пре-дыдущему. 
Получено 0,56 г N-(β-цианэтил)мор-фолина, вы-
ход 40%, чистота >98%, nD

20 1,4711.  
N-(β-цианэтил)бензоморфолин(IV) 
1. С использованием ацетата меди (II) как 

катализатора 
3,93 г (0,03 моль) бензоморфолина смешали 

с 2,1 мл (0,03 моль) акрилонитрила и 0,16 г ацетата 
меди (II) моногидрата (4 вес. % от массы бензо-
морфолина). Кипятили с обратным холодильником 
в течение 3 ч. Полученную темную массу фракци-
онировали. Получили 2,83 г 1V (выход 50%), про-
зрачное желтое масло Ткип = 176,5-178,5 °С/4, nD

20 
1,5788. Структура целевого соединения подтвер-
ждена данными хромато-масс-спектрометрии, m/z 
(I,%): 188 (40), 148 (100), 120 (10), 28 (15). 

2. С использованием гидроксида тетрабу-
тиламмония как катализатора 

Катализатор использовался согласно ре-
комендациям [8]. 5,09 г бензоморфолина при 
охлаждении до 0 °C растворили в 5 мл акрилонит-
рила, добавили 0,2 мл 40% водного раствора гид-
роксида тетрабутиламмония. Перемешивали при 
охлаждении 1 ч. После прекращения внешнего 
охлаждения позволили смеси саморазогреться, 
после чего вновь охладили до комнатной темпера-
туры. Перемешивали при комнатной температуре 
1 ч. IV – желтоватое вязкое масло, Ткип=178- 
180 °С/3-4, массой 4,78 г. Выход 69%. 

N-(β-цианэтил)фенотиазин(VI) 
Реакция была проведена согласно [12] c 

использованием гидроксида тетрабутиламмония 
как катализатора. Выход 64%. Структура продук-
та подтверждена масс-спектрометрически, m/z 
(I,%): 212 (100), 252 (72), 180 (62), 198 (56), 106 
(15). Литературные данные: Tпл = 156-157 °C [12]. 

N-(3-аминопропил)бензоморфолин (V) 
1. Восстановление системой NaBH4/CoCl2 

в растворе ТГФ:вода 
Восстановление проводилось по аналогии 

с [13]. Продукт идентифицирован масс-спектро-
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метрически: m/z (I,%): 120 (20), 135 (19), 136 (17), 
148 (100), 192 (43). 

2. Восстановление системой NaBH4/CoCl2 
в метаноле 

Реакция проведена аналогично [14] с 0,47 г 
(2,5 ммоль) IV. Получено V в виде неперегоняе-
мого масла массой 0,41 г, чистотой 82%. Выход 
70%. 

3. Восстановление LiAlH 4 в диэтиловом 
эфире. 

Реакция проведена по методике [15]. Вы-
ход V до 56%. 

Восстановление N-(β-цианэтил)фенотиа-
зина (VI) 

1. Восстановление системой NaBH4/CoCl2 
в метаноле 

Реакция проводилась по методике, анало-
гичной описанной выше для N-(β-цианэтил)бензо-
морфолина. Из 0,25 г (0,001 моль) нитрила вместо 

ожидаемого амина было получено 0,17 г (90%) 
фенотиазина в результате реакции деградации. 
Структура подтверждена данными хроматомасс-
спектрометрии m/z (I%): 100 (13), 139 (5), 154 (10), 
167 (53), 199 (100). 

2. Восстановление LiAlH 4 в ТГФ 
Реакция была проведена по аналогии с 

восстановлением IV, в безводном ТГФ. В полу-
ченном экстракте не обнаружено других продук-
тов, кроме исходного II. Кроме этого, в экстракте 
содержалось незначительное количество (до 3%) 
непрореагировавшего VI. 

3. Восстановление гидразин моноформи-
атом на Ni Ренея 

Проведено в соответствии с методикой [9]. 
Исходный VI прореагировал на треть, при этом 
основными продуктами реакции являются дифе-
ниламин и фенотиазин: 60% и 30% в пересчете на 
прореагировавший нитрил, соответственно. 
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LiF – Li 2SO4 – NaCl SYSTEM  

The secant triangle of LiF - Li2SO4 - NaCl quaternary reciprocal system Li, Na // F, Cl, 
SO4 was studied with the differential thermal (DTA) and X-ray diffraction (XRD) methods of 
physical and chemical analysis. It was found that for this system the eutectic composition crystal-
lizing at 447 ° C is realized. DTA was carried out using the STA 449 F3 device for simultaneous 
thermal analysis in an inert gas (argon). For XRD the diffractometer «Empyreal» was used. Data 
were treated applying «PANalytical» ICSD Data base. The study of T-x diagram containing alkali 
metal ions systems allow to develop new salt compositions which can be used as electrolytes of 
molten chemical power sources in electric welding fluxes of nonferrous metals, coolants, etc. 
Many industries demand the salt eutectic compositions. They are used in solar energy, for the 
storage medium and high-grade heat as a heat store. One of the valuable properties of heat store 
is the value of the phase transition enthalpy (energy content) of the eutectic composition. Eutectic 
compositions, arranged in sections of four-component mutual systems with three-character, are 
the most energy-intensive, that is they possess the greatest enthalpies of phase transitions. In this 
connection in given work as the research object the cross-section of a stable LiF - Li2SO4 - NaCl 
quaternary reciprocal system Li, Na // F, Cl, SO4 were chosen.  It should be noted that the heat of 
polymorphic transition for lithium sulphate exceeds the heat of fusion. An experiment planning 
was carried out according to the general rules of the projection-thermo graphic detection method 
of heterogeneous equilibria for multi component condensed salt systems. It allows carrying out 
the experiment with minimum of time to reveal the parameters of invariant compositions. Origi-
nally, one dimensional poly thermal section crossing the fields of lithium fluoride and sodium 
chloride crystallization was studied with DTA. The study of this section allows revealing in the 
field of lithium fluoride crystallization the individual composition showing the ratio between of 
lithium fluoride and sulfate in the ternary eutectic point. The content of the third component (so-
dium chloride) in the eutectic and temperature of eutectic crystallization was determined with the 
study of poly thermal section drowned from crystallization pole of sodium chloride through the 
composition showing the constant ratio of lithium fluoride and sulphate up to confluence of 
thermo effects of primary and tertiary crystallizations. The phase composition of the eutectic was 
confirmed with XRD. For this purpose the eutectic composition was initially melted in an inert 
atmosphere (argon), and then the composition was kept in the same medium at 10 ° C below the 
melting point of the eutectic (437 °C) for 10 h.    

Key words: multi component reciprocal system, liquidus, phase transition enthalpy, eutectic, heat 
transfer fluids, heat acc umulators 

 
 
Тепловое аккумулирование на основе фазо-

вых переходов различных материалов является од-
ним из наиболее интенсивно разрабатываемых спо-
собов аккумулирования солнечной энергии [1-3]. 
Исследования предприняты с целью разработки 
энергоемких теплоаккумулирующих материалов из 
фторидов, хлоридов, сульфатов лития и натрия.  

В качестве объекта исследований выбрано 
стабильное сечение LiF – Li2SO4 – NaCl четырех-
компонентной взаимной системы Li, Na // F, Cl, SO4.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследования проводились дифференци-
ально-термическим и рентгенофазовым методами 
физико-химического анализа. ДТА проводился на 

приборе синхронного термического анализа STA 
449 F3 в атмосфере инертного газа (аргон), РФА – 
на дифрактометре «Empyreal», монохроматизация 
осуществлялась с использованием никелевого ß-
фильтра (I = 30 мА, U = 40 кВ), время шага 0,013 
град/с, для расшифровки использовалась картоте-
ка «PANalytical» ICSD Data base. Исследования 
проводились в платиновых тиглях с использова-
нием платина-платинородиевой термопары. Ско-
рость нагревания и охлаждения образцов состав-
ляла 10 град./мин. Точность измерения темпера-
тур ±1○С, масса навесок 0,2 г. Индифферентное 
вещество – свежеприготовленный Al2O3 квалифи-
кации «ч.д.а.». Квалификация исходных солей: 
LiF, Li 2SO4, NaCl – «ч.д.а.».  
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Все составы выражены в эквивалентных 
процентах, а температуры – в градусах Цельсия. 

Эксперимент проводился в соответствии с 
общими правилами проекционно-термографиче-
ского метода определения гетерогенных равнове-
сий в конденсированных многокомпонентных си-
стемах [4]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Основанием исследуемого секущего тре-
угольника LiF – Li2SO4 – NaCl служит двухкомпо-
нентная система Li // F, SO4, а боковыми сторона-
ми являются стабильные диагонали NaCl – LiF и 
Li 2SO4 – NaCl трехкомпонентных взаимных си-
стем: Li, Na // F, Cl; Li, Na // Cl, SO4, в точках кон-
версий которых протекают реакции взаимного 
обмена:  

LiCl + NaF = NaCl + LiF (∆Н°298 = - 44,89 кДж/ экв.; 
∆G°298 = - 43,72 кДж/экв.) 

2LiCl + Na2SO4 = Li2SO4 + 2NaCl (∆Н°298 =  
= -26,9 кДж/экв.;  ∆G°298 = -25,07 кДж/экв.) 

Из проведенных термодинамических рас-
четов следует, что обе взаимные системы относят-
ся к необратимо-взаимным.  

Двухкомпонентные системы 
1. Li // F, SO4 [5]. Эвтектика при 532 °С и 

72,5 экв.% сульфата лития, излом при 806 °С и 
9,3% сульфата лития. 

2. LiF – NaCl [6]. Стабильная диагональ 
трехкомпонентной взаимной системы Li, Na// F, 
Cl. Перевальная эвтектическая точка при 670 °С и 
41,5 экв.% LiF. 

3. Li2SO4 – NaCl [6]. Стабильная диагональ 
трехкомпонентной взаимной системы Li, Na // Cl, 
SO4. Перевальная эвтектическая точка при 499 °С 
и 74 экв.% Li2SO4. 

На стороны стабильно сечения LiF – 
Li 2SO4 – NaCl нанесены данные по ограняющим 
системам: Li // F, SO4 и LiF – NaCl; Li2SO4 – NaCl 
(рис. 1). Экспериментально ДТА исследован од-
номерный политермический разрез AB, где A – 
50% NaCl + 50% Li2SO4; B – 50% NaCl + 50% LiF 
(рис. 1, 2). На диаграмме состояния разреза АВ 
ветви первичной кристаллизации пересекаются в 
точке m с моновариантной кривой е3 – Е∆, а ветви 
вторичной кристаллизации сливаются с эвтекти-
ческой прямой в точке а (рис. 1, 2).  

Следует отметить, что точка а показывает 
соотношения фторида и сульфата лития в тройной 
эвтектике Е∆ и является ее центральной проекцией 
на разрез АВ с полюса кристаллизации хлорида 
натрия (рис. 1, 2).  

Состав эвтектики определен изучением од-
номерного политермического разреза NaCl → a → Е∆, 
до слияния термоэффектов первичной и третичной 
кристаллизации (рис. 1-3). Выявленный таким обра-
зом эвтектический состав кристаллизуется при 447 °C 
и содержит NaCl – 20,5 экв.%, LiF – 19,1 экв.%, 
Li 2SO4 – 60,4 экв.%. 

 

 
Рис. 1. Диаграмма составов стабильного секущего треуголь-
ника LiF – Li2SO4 – NaCl и расположение политермических 

разрезов: АВ; a →  Е∆ 
Fig. 1. Diagram of compositions of stable secant triangle of LiF - 
Li 2SO4 - NaCl and location of poly thermal sections: AB; a → E∆ 

 

 
Рис. 2. Система 2LiF – Li2SO4 – 2NaCl в разрезе АВ 

Fig. 2. System 2LiF – Li2SO4 – 2NaCl in the section of AB 
 

С целью подтверждения фазового состава 
эвтектическую смесь выдерживали в течение 10 ч 
при 437 °С, затем закаливали при температуре та-
ющего льда. Дифрактограмма РФА исследуемой 
смеси подтверждает, что в эвтектике кристалли-
зуются компоненты LiF, Li2SO4 и NaCl (рис. 4). 
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Рис. 3. Т-х диаграмма политермического разреза a → Е∆ си-

стемы 2LiF – Li2SO4 – 2NaCl 
Fig. 3. T-x diagram of poly thermal cut a → E∆ of 2LiF system - 

Li 2SO4 - 2NaCl 
 

 
Рис. 4. Дифрактограмма эвтектического состава в экв.% 

60,4Li2SO4 + 20,5NaCl + 19,1LiF. (1- Li2SO4; 2-NaCl; 3- LiF) 
Fig. 4. The XRD pattern of the eutectic composition in eq.% 

60.4Li2SO4 + 20.5NaCl + 19.1LiF 
 

Данные по диаграммам плавкости иссле-
дованной системы могут быть использованы как 
справочный материал для решения различных хи-
мико-технологических задач, в частности при 
подборе теплонакопителей, теплоносителей теп-
ловых аккумуляторов, расплавленных электроли-
тов химических источников тока. 
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РАСЧЕТ КРИВЫХ ПЛАВКОСТИ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СИЛИКАТНЫХ СИСТЕМ 

Работа посвящена исследованию неравновесных процессов плавления силикатных 
систем с различным содержанием оксида кремния от 50 до 99%. Произведен расчет кри-
вых плавкости исследуемых материалов с учетом фактического химического состава и 
определена их температура плавления с использованием диаграмм состояния. Проведено 
сравнение кривых плавкости для модельных и реальных систем.  

Ключевые слова: силикатное сырье, силикатный расплав, диаграммы состояний, кривые плав-
кости, температура плавления 
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CALCULATION OF MELTING CURVES OF MULTI COMPONENT SI LICATE SYSTEMS  

The work is devoted to the study of non-equilibrium processes of melting silicate systems 
with varying silica content from 50 to 99%. The calculation of the melting curves of materials 
based on the actual chemical composition and determination of their melting temperature using 
state diagrams was carried out. Melting curves were constructed for the analysis of non-
stationary processes investigated raw materials using a consistent method of melting eutectics and 
their comparison with the melting curves, created by traditional method whereby the conversion 
to the ternary system. Principles of the melting curves for materials taking into account their ac-
tual chemical composition are reduced to consider all options for the binary and ternary systems 
included in the studied multicomponent. Further eutectic arranged to increase the melting tem-
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perature and the amount of liquid phase is determined for each of them. With increasing temper-
atures the formation of the liquid phase is not due to eutectic melting followed by dissolution re-
fractory components. According to calculations, the melting point of the raw material increases 
with the content of silicon oxide It was confirmed by experimental research by comparison of the 
phase diagrams of equilibrium processes and by the formation of a melt of multi-component sys-
tems and their real chemical composition. It was found that during slow heating rates both in the 
real and in model systems the increase in the liquid phase is carried out by melting eutectics and 
further by melting the refractory components. The melting experiments carried out on silicate 
systems using the plasma energy (fast blend heating) revealed the melt preparation connects with 
the simultaneous melting of all phases. 

Key words: silicate raw materials, silicate melt, state diagrams, melting curves, melting point 

 

В процессе плавления силикатных систем 
происходит ряд многообразных физико-химиче-
ских и фазовых превращений, интенсификация 
которых возрастает с увеличением температур [1]. 
Исследование указанных превращений, а также 
определение особенностей поведения силикатных 
систем с учетом их химического состава целесо-
образно проводить с использованием диаграмм 
состояния и кривых плавкости, отражающих ко-
личество и состав жидкой фазы при изменении 
температуры. Для предварительной оценки про-
цесса плавления сырьевых компонентов были по-
строены кривые плавкости с использованием диа-
граммы состояния системы CaO–Al2O3–SiO2.  

В качестве исходных материалов для по-
лучения высокотемпературных силикатных рас-
плавов использовались:  

- базальтовая порода; 
- продукты сжигания горючих сланцев; 
- кварцевый песок. 
Химический состав указанных сырьевых 

материалов представлен в табл. 1.  
 

Таблица 1 
Химический состав исходных сырьевых материа-

лов до плазменного нагрева 
Table 1. Chemical composition of initial raw materials 

before plasma heating 
Сырьевые 
материалы 

Содержание оксидов, мас. % 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO R2O ∆mпр 

Базальтовая 
порода 

50,40 16,17 7,24 8,98 3,37 2,14 11,70 

Продукты 
сжигания 
сланцев 

61,59 23,36 7,91 1,60 1,27 1,34 2,93 

Кварцевый 
песок Туган-
ского место-

рождения 

98,15 0,67 0,12 0,07 0,05 0,01 0,93 

 

Из данных, представленных в табл. 1, сле-
дует, что все используемые сырьевые материалы 
содержат более 50% SiO2, который является ос-
новным стеклообразователем. Предельное содер-
жание оксида кремния туганского песка составля-
ет 98,15 мас. %, т.е отсевы песка являются высо-
кокремнеземистым продуктом с достаточно низ-
ким содержанием примесей [2].  

Для анализа нестационарных процессов 
исследуемых сырьевых материалов были постро-
ены кривые плавкости с использованием метода 
последовательного плавления эвтектик и сравне-
ние их с кривыми плавкости, простроенными тра-
диционным методом, посредством пересчета на 
трехкомпонентную систему. Принципы построе-
ния кривых плавкости для материалов с учетом их 
фактического химического состава сводятся к 
рассмотрению всех вариантов бинарных и трой-
ных систем, входящих в исследуемую многоком-
понентную. Далее эвтектики располагаются по 
увеличению температуры плавления, и определя-
ется количество жидкой фазы для каждой из них. 
С повышением температур образование жидкой 
фазы происходит не за счет плавления эвтектик, а 
за счет растворения тугоплавких компонентов.  

Ниже приведены результаты расчетов из-
менения количества расплава при плавлении ба-
зальта с учетом его химического состава (табл. 2). 

Анализ процессов образования расплава 
базальта [3] с учетом фактического химического 
состава показал, что первичный расплав образует-
ся при температуре 1170 ºС – 35,92%. Данные 
процессы являются неравновесными и отражают 
плавление материалов традиционным методом в 
ванных печах при технических скоростях нагрева. 
Плавление следующей эвтектики, имеющей в сво-
ем составе 38% SiO2 и 62% FeO, происходит при 
температуре 1178 ºС с образованием 9,99% эвтек-
тического расплава. Далее образование расплава 
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происходит за счет связывания MgO, Al2O3, SiO2, 
при температуре 1355 ºС суммарное количество 
расплава – 60,35%. При дальнейшем повышении 
температуры расплав образуется не за счет плав-
ления эвтектик, а путем растворения оксидов 
кремния и алюминия, и при температуре 1370 ºС 
базальт полностью расплавится. 

 
Таблица 2 

Расчет изменения количества расплава базальта 
методом последовательного плавления эвтектик 

Table 2. Calculation of change of melt amount of basalt 
by the method of consecutive melting eutectics 

Система 

С
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эв
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ки
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ес
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%
 

Т
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ст
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ла

ва
, 

%
 

CaO-Al2O3-SiO2 
SiO2 – 60 

1170 35,92 35,92 Al 2O3 – 15 
CaO – 25 

FeO-SiO2 
SiO2 – 38 

1178 9,99 45,91 
FeO – 62 

MgO-Al2O3-SiO2 
MgO – 21 

1355 14,44 60,35 Al 2O3 - 22 
SiO2 – 47 

CaO-MgO-SiO2 
SiO2 – 43,6 

1400 
– 
– 
– 

– 
– 
– 

MgO – 9,2 
CaO – 47,2 

CaO-SiO2 
SiO2 – 63 

1436 
– 
– 

– 
– CaO – 37 

MgO-SiO2 
SiO2 – 65 

1543 – – 
MgO – 35 

Полное расплавление 1370 – 100 
 
Анализ кривых плавкости базальтовой по-

роды (рис. 1) показал, что температура начала об-
разования расплава для модельной и реальной си-
стем соответствует температуре 1170 °С. При 
этом 100%-й расплав базальта образуется в преде-
лах 1350-1400 °С. По кривым плавкости базальт 
характеризуется относительно большим количе-
ством первичного расплава: 52% – для равновес-
ного процесса, 35,92% – для неравновесного про-
цесса. Зависимость дальнейшего повышения жид-
кой фазы с увеличением температуры не имеет 
принципиальных отличий (кр. 1, 2). Температур-
ный интервал от образования первичного распла-
ва до полного расплавления составляет 200 °С. 
Отличие кривых плавкости, приведенных к трой-
ной системе, и для фактического химического со-
става заключается в различной скорости образо-
вания жидкой фазы. Для фактического состава 

скорость меньше ввиду наличия примесных ком-
понентов (Fe2O3∼7% и др.). Однако с увеличением 
температуры более 1350 °С скорость образования 
расплава увеличивается.  

Следующим объектом исследований стали 
отходы после сжигания горючих сланцев, темпе-
ратура плавления которых около 1700 °С [4]. Ре-
зультаты химического анализа продуктов сжигания 
горючих сланцев (табл. 1) дают возможность пред-
положить, что наряду с базальтовыми породами 
они могут быть использованы для получения высо-
котемпературного силикатного расплава (табл. 3). 

 

 

Рис. 1. Кривые плавкости базальта: 1 – равновесная зависи-
мость в системе CaO-Al2O3-SiO2; 2 –неравновесная зависи-

мость для фактического химического состава 
Fig. 1. Curves of basalt melting: 1 – equilibrium dependence in 

the CaO-Al2O3-SiO2 system; 2 – non-equilibrium dependence for 
the actual chemical composition 

 
Анализ процессов образования расплава 

продуктов сжигания сланцев с учетом фактиче-
ского химического состава показал, что относи-
тельно небольшое количество первичного распла-
ва образуется при температуре 1170 °С – 6,4%. 
Плавление следующей эвтектики, имеющей в сво-
ем составе 38% SiO2 и 62% FeO, происходит при 
температуре 1178 °С с образованием 10,92% эв-
тектического расплава. Далее образование рас-
плава происходит за счет связывания MgO и SiO2, 
при температуре 1355 °С суммарное количество 
расплава – 22,76%. При дальнейшем повышении 
температуры происходит увеличение количества 
расплава, и при температуре 1600 °С продукт сжи-
гания горючих сланцев полностью расплавится. 
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Таблица 3 
Расчет изменения количества расплава продуктов 
сжигания сланцев методом последовательного 

плавления эвтектик 
Table 3. Calculation of change of melt amount of prod-
ucts combustion of slates by the method of consecutive 

melting eutectics 
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CaO-Al2O3-SiO2 
SiO2 – 60 

1170 6,4 6,4 Al 2O3 – 15 
CaO – 25 

FeO-SiO2 
SiO2 – 38 

1178 10,92 17,32 
FeO – 62 

MgO-Al2O3-SiO2 
MgO – 21 

1355 5,44 22,76 Al 2O3 - 22 
SiO2 – 47 

CaO-MgO-SiO2 
SiO2 – 43,6 

1400 – – MgO – 9,2 
CaO – 47,2 

CaO-SiO2 
SiO2 – 63 

1436 – – 
CaO – 37 

Образование расплава за счет  
растворения Al2O3 и SiO2 

1500  43 

MgO-SiO2 
SiO2 – 65 

1543 – – 
MgO – 35 

Образование расплава за счет  
растворения Al2O3 и SiO2 

1550  62 

Полное расплавление 1600 – 100 
 

 
Рис. 2. Кривые плавкости продуктов сжигания сланцев:  
1 – равновесная зависимость в системе CaO-Al2O3-SiO2;  

2 –неравновесная зависимость для фактического химического 
состава 

Fig. 2. Melting curves of products of slates combustion: 1 – equi-
librium dependence in the CaO-Al2O3-SiO2 system; 2 – non-
equilibrium dependence for the actual chemical composition 

 

Анализ кривых плавкости (рис. 2) показал, 
что температура начала образования расплава про-
дукта сжигания сланцев не превышает 1350 °С. 
При этом количество первичного расплава 6,4% в 
реальной системе образуется при 1170 ºС, а в мо-
дельной при 1350 ºС образуется 66% расплава. 
Образование 100%-го расплава продукта сжига-
ния сланцев в модельной системе происходит при 
температуре 1700 ºС, однако с учетом реального 
химического состава продукт сжигания сланцев 
полностью расплавится при температуре 1600 ºС. 
Различие в скорости образования расплава для 
кривых плавкости (1, 2) связано с учетом плавле-
ния примесных компонентов, характерных для 
фактического химического состава продуктов 
сжигания сланцев, их наличие усложняет процесс 
образования 100%-го расплава.  

На следующем этапе были получены данные 
о процессах плавления кварцевого песка [5], резуль-
таты которых представлены в табл. 4 и на рис. 3. 

Анализ процессов образования расплава 
кварцевого песка с учетом фактического химиче-
ского состава показал, что небольшое количество 

 
Таблица 4 

Расчет изменения количества расплава кварцевого 
песка методом последовательного плавления эвтектик 
Table 4. Calculation of change of melt amount of quartz 

sand by the method of consecutive melting eutectics  
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CaO-Al2O3-SiO2 
SiO2 – 60 

1170 1,8 1,8 Al 2O3 – 15 
CaO – 25 

FeO-SiO2 
SiO2 – 38 

1178 0,17 1,97 
FeO – 62 

MgO-Al2O3-SiO2 
MgO – 21 

1355 0,23 2,2 Al 2O3 - 22 
SiO2 – 47 

CaO-MgO-SiO2 
SiO2 – 43,6 

1400 – – MgO – 9,2 
CaO – 47,2 

CaO-SiO2 
SiO2 – 63 

1436 – – 
CaO – 37 

Образование расплава за счет 
растворения SiO2 

1500 – 12 

MgO-SiO2 
SiO2 – 65 

1543 – – 
MgO – 35 

Образование расплава за счет 
растворения SiO2 

1600 – 77 

Полное расплавление 1610 – 100 
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Рис. 3. Кривые плавкости кварцевого песка: 1 – равновесная 

зависимость в системе CaO-Al2O3-SiO2; 2 –неравновесная 
зависимость для фактического химического состава 

Fig. 3. Melting curves of quartz sand: 1 – equilibrium dependence 
in the CaO-Al2O3-SiO2 system; 2 – non-equilibrium dependence 

for the actual chemical composition 
 

первичного расплава образуется при температуре 
1170 ºС – 1,8%. Плавление следующей эвтектики, 
имеющей в своем составе 38% SiO2 и 62% FeO, 
происходит при температуре 1178 ºС с образова-
нием 0,17% эвтектического расплава. Далее обра-
зование расплава происходит за счет связывания 
MgO, Al2O3, SiO2, при температуре 1355 ºС сум-
марное количество расплава – 2,2%. При даль-
нейшем повышении температуры расплав образу-
ется не за счет плавления эвтектик, а путем рас-
творения оксида кремния. При температуре до 
1500 ºС суммарное количество жидкой фазы не

превышает 12%. Далее с повышением температу-
ры происходит резкое возрастание суммарного 
количества расплава до 77% при 1600 ºС, и при 
1610 ºС кварцевый песок полностью расплавится. 

Анализ кривых плавкости (рис. 3) показал, 
что температура начала образования расплава 
кварцевого песка 1170 ºС. При этом по модельной 
системе количество первичного расплава 8%, а по 
реальной системе 1,8%. Дальнейшее увеличение 
жидкой фазы проходит аналогично для модельной 
и реальной систем. Образование 100%-го расплава 
кварцевого песка в модельной системе происходит 
при температуре 1700 ºС, однако с учетом реально-
го химического состава кварцевый песок полно-
стью расплавится при температуре 1610 ºС [6]. 

Таким образом, на основании проделанно-
го анализа были получены расчетные данные, от-
ражающие особенности получения расплава из 
исследуемых материалов с учетом их реального 
химического состава при медленных скоростях 
нагрева. Согласно расчетам, температура плавле-
ния сырья увеличивается с увеличением содержа-
ния в их составе оксида кремния, что и подтвер-
ждено результатами экспериментальных исследо-
ваний. Проведено сравнение по диаграммам со-
стояния равновесных процессов образования рас-
плава и многокомпонентных систем реального 
химического состава. Установлено, что при мед-
ленных скоростях нагрева как в реальной, так и в 
модельной системах увеличение жидкой фазы 
осуществляется за счет плавления эвтектик и да-
лее за счет растворения тугоплавких компонентов. 
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ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ГЕКСАЦИДОКОБАЛЬТАТОВ ГЕКСАУРЕАХРОМА (III) 

Проведено  сравнительное  изучение  термолиза  двойных  комплексов 
[Cr(ur) 6][Со(L)6]·nH2O (L = 1/2C2O4

2-, CN-) в атмосфере воздуха, аргона и водорода. Произ-
веден анализ газообразных и твердых продуктов термолиза комплексов для отдельных 
температурных интервалов. Найдено, что газообразными продуктами термолиза явля-
ются NH3, СО, CO2, HCN и HCNO. При термолизе комплекса с L = 1/2C2O4

2- вне зависи-
мости от среды около 300 ºС образуется интермедиат состава Cr(ur)Co(C2O4)3. При 
термолизе в инертной среде комплекс с L = CN- удерживает в твердом остатке до 1/3 
исходного углерода. 

Ключевые слова: двойной комплекс, синтез, термолиз, анализ, мочевина, интермедиат 
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THERMAL DECOMPOSITION OF HEXACIANOCOBALTATES OF HEX AUREACHROME (III) 

Double complex compounds having the [Cr(ur)6][Co(C2O4)3] ⋅4H2O (I) and 
[Cr(ur) 6][Co(CN)6]⋅3H2O (II) compositions were synthesized and characterized using the IR spec-
troscopy, elemental analysis, X-ray diffraction, crystal optical and thermal analyses. The com-
pound I is anisotropic turquoise crystals with a needle and needle-fiber shape and a length of 5 – 
15 µm. The refractive indixes are N`p = 1.53; N g̀ = 1.56. The compound II is anisotropic lamellar 
pale-green crystals with refractive indixes of N`p = 1.55; N g̀ = 1.64. According to thermal analysis 
curves, the crystallization water is removed the first. The dehydrated products are resistant up to 
170-180°С. There is a fast weight loss from 200 to 300°C, which is almost the same in both cases 
(about 37%). The residue of the complex I after calcination is 20.9% in air and 16.1% in argon. 
For complex II, they are 23.6% and 26.4%, respectively. A comparative study of the thermolysis 
for these complexes in air, argon, and hydrogen was carried out. The gaseous and solid thermoly-
sis products of the complexes for different temperature ranges were analyzed.  It was determined 
that the gaseous thermolysis products are NH3, СО, CO2, HCN, and HCNO. Regardless of the 
medium, the thermolysis of complex I gives an intermediate with a composition of 
Cr(ur)Co(C2O4)3 at the temperature of about 300 °C. The amount of carbon released as CO and 
CO2 and remaining in the solid residue at all temperatures is close to 70%, so at least 30% is the 
urea released in the invariable form and as isocyanic acid and others. This also applies to com-
plex II. The urea behaves identically in both cases. At thermolysis of complex II, no intermedi-
ate is formed and in the inert environment, the amount of original carbon, remaining in the 
solid residue, is much greater than for I, due to decomposition of cyano groups with nitrogen 
emission. As a result of thermolysis in atmospheric air and in hydrogen, both the compounds 
give products with similar carbon contents. Substituting of iron on cobalt in the composition of 
the complex anion has no appreciable effect on the course of the thermolysis of either the oxa-
late or cyanide complex. 

Key words: double complex, synthesis, thermolysis, analysis, urea, intermediate 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Термическое поведение двойных ком-
плексных соединений (ДКС), содержащих анионы 
[Fe(CN)6]3(4)-, используемых для получения биме-
таллических нанопорошков в различных газовых 
средах, широко исследовано [1-4]. Установлено, 

что при термолизе этих ДКС часть координиро-
ванных цианогрупп выделяется в виде газообраз-
ного HCN, а часть разлагается в твердой фазе с 
выделением N2 и аморфного углерода. Показано 
[5-8], что термолиз оксалатов металлов и оксалат-
ных комплексов также представляет большой ин-
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терес, так как низкие температуры разложения 
оксалатов позволяют получать ультрадисперсные 
порошки металлов и оксидов, не загрязненные 
продуктами термолиза, поскольку продукты раз-
ложения окса-латогрупп легко удаляются из твер-
дой фазы [8]. Ранее нами был изучен синтез и тер-
молиз соединения [Cr(ur)6][Fe(Ох)3]·3H2O (ur – мо-
чевина СО(NH2)2, Ox - С2О4

2-) [9, 10] и группы 
ДКС состава [Co(A)6][M( Ох)3]·nH2O, где A = NH3, 
1/2C2H8N2, M = Fe, Cr, [11] в атмосфере воздуха, 
аргона и водорода.  

В настоящей работе мы провели сравнитель-
ное изучение термолиза аналогов ранее исследован-
ных комплексов состава [Cr(ur)6][Со(С2О4)3]·4H2O и 
[Cr(ur)6][Со(CN)6]·3H2O в атмосфере воздуха, Ar и 
Н2, чтобы выявить различия в ходе термического 
разложения, связанные с природой лиганда и ме-
талла в анионной части ДКС. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Изучаемые ДКС получали путем смешива-
ния растворов эквивалентных количеств катионно-
го и анионного монокомплексов [Cr(ur)6]Cl3·3H2O, 
K3[Co(CN)6]·3H2O и K3[Co(C2O4)3]·3H2O, синтези-
рованных согласно источнику [12]. 

Для  [Cr(ur)6] [Co(C2O4)3] · 4H2O (I )  
(С12Н32N12O22CrCo) найдено, %: C 17,9; Cr 6,4; Co 7,0, 
вычислено, %: C 17,8; Cr 6,4; Co 7,3 (мол.м. 806,9). 

Для  [Cr(ur)6] [ Со(CN)6] · 3H2O (I I ) 
(С12Н30N18O9CrCo) найдено, %: C 22,4; Cr 7,6; Co 8,3, 
вычислено, %: C 21,2; Cr 7,6; Co 8,6 (мол.м. 680,7). 

Анализ на металлы выполняли на спек-
трометре AАnalyst 400 в растворах ДКС в соляной 
кислоте. Анализ на углерод выполняли на автома-
тическом анализаторе ELTRA CS-2000. ДКС оха-
рактеризовали методами РФА, ИК-спектроскопии 
и кристаллооптического анализа. Дифрактограм-
мы снимали на дифрактометре Shimadzu XRD 
6000 (CuKα-излучение, графитовый монохрома-
тор). Наиболее интенсивные рефлексы с межплос-
костными расстояниями (d/n, нм)/I : I  – 0,65/100, 
0,60/79, 0,85/59, 0,53/44, 0,45/39; II  – 0,74/100, 
0,30/40, 0,36/31, 0,59/24, 0,28/23. 

ИК спектры снимали на спектрометре 
Nicolet 6700 FT-IR в области 4000-400 см-1 в таб-
летках KBr. Для идентификации ДКС методом 
ИК-спектроскопии использовали источник [13]. 

ИК-спектр I  (ν, см-1): 3463, 3346, 3232 
ν(NH2); 1708, 1671 νas(C=O); 1632 δas(NH2); 1558 
ν(C=O); 1500, 1385 ν(C-N); 1243 νg(C-O) + δ(O-C=O); 
1156 ρw(NH2); 1034 νs(C-N); 900 νs(C-O); 849 
ρ(OH2); 822, 804 δ(O-C=O) + ν(M-O); 770 ω (C-O); 
630 ρ(OH2); 559 ν(M-O) + ν(C-C); 444 ν(M-O) + δцикл. 

ИК спектр II  (ν, см-1): 3450 ν(ОН2), 3350, 
3220 ν(NH2); 2140 (С≡N); 1640 δas(ОH2); 1560 
δas(NH2); 1500 ν(С-О); 1140 ρw(NH2); 1030 νs(C-N); 
760 δ (NCO); 530 δ(NCN); 400 ν(M-С). 

Кристаллооптический анализ с помощью 
микроскопа Leica DM 2500 и стандартного набора 
иммерсионных жидкостей подтвердил однород-
ность соединений. I  представляет собой анизо-
тропные кристаллы бирюзового цвета игольчатого 
и игольчато-волокнистого облика, длиной от 5 до 
15 мкм. Показатели преломления: N`p = 1,53; Ng̀ =  
=1,56. II  - анизотропные пластинчатые кристаллы 
бледно-зеленого цвета, N p̀ = 1,55; Ng̀ = 1,64. 

Термический анализ в атмосфере воздуха 
и аргона выполняли на приборе NETZSCH STA 409 
PC/PG в корундовом тигле с крышкой, навеска 6-10 
мг, скорость нагрева 10 град/мин. Термограммы 
комплексов приведены на рис. 1 а и 2 а. Содержание 
СО и СО2 в в газообразных продуктах термолиза I  
определяли с помощью газоанализатора МАГ (про-
изводство ООО Монито-ринг, Санкт-Петербург)∗. 
Для эксперимента навеску ДКС 0,2‒0,3 г в кварце-
вой лодочке нагревали в токе воздуха или аргона в 
проточном трубчатом кварцевом реакторе, встав-
ленном в трубчатую печь Nabertherm RT 50-250/11. 
Скорость нагрева печи ‒ 10 град/мин, скорость газо-
вого потока ‒ 1 л/мин. По площади выходных кри-
вых (рис. 1б и 2б) в координатах C, моль/л от V, л, 
находили выход компонентов газового потока в мо-
лях. Площадь кривых рассчитывали по программе 
QtiPlot для UNIX систем. Относительная погреш-
ность определений 5%. 

Часть координированной мочевины от-
щепляется, улетучивается и конденсируется в хо-
лодном конце реакторной трубки и в соедини-
тельных шлангах. Для анализа других газообраз-
ных продуктов термолиза II  их улавливали погло-
тительными растворами в последовательно под-
ключенных склянках Дрекселя с 0,15 М раствором 
HCl (раствор А) и с нагреваемым до 80 °С раство-
ром смеси H2O2 c NaOH (0,25+0,19 M, раствор Б). 
В обоих растворах определяли содержание азота 
по Къельдалю в виде аммиака и нитрат-ионов, и в 
растворе Б - содержание карбонат-ионов рН-
метрическим титрованием. Анализировали газо-
вые продукты для двух температурных интерва-
лов – начального и конечного (табл. 1). Для сопо-
ставления такую же работу провели и с ДКС I  
(табл. 1). В соответствие с ранее полученными 

                                                 
∗ Выполнить это для II невозможно, так как 
выделяющийся HCN реагирует с Au-покрытием 
датчика прибора 
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данными [5, 11], считаем, что углерод в случае II  
может выделяться в виде СО, СО2, HCN и HCNO, 
а азот – в виде NH3, HCN, HCNO, окислов азота и 
в свободном виде. При данном способе анализа 
газообразных продуктов термолиза СО и N2 не 
могут быть найдены. В случае I  HCN отсутствует, 
но должна быть HCNO, а в атмосфере воздуха - 
окислы азота. Некоторую часть конденсата моче-
вины удалось собрать и учесть содержащиеся в 
ней углерод и азот. 

Для cтатических (точечных) эксперимен-
тов навески ДКС нагревали до определенной тем-
пературы без выдержки в токе воздуха, водорода 
или аргона в вышеупомянутом кварцевом трубча-
том реакторе и охлаждали в той же атмосфере. 
Твердые продукты термолиза анализировали на ме-
талл и углерод и подвергали РФА. Термический 
анализ в атмосфере водорода не имели возможности 
выполнить. Для идентификации кристаллических 
продуктов использовали источник [14]. Результаты 
точечных экспериментов приведены в табл. 2. 

 

       
   а       б 

Рис. 1. Кривые термического анализа I  и II  в атмосфере воздуха (а), 1 – ТГ I, 2 – ТГ II, 3 – ДСК I, 4 – ДСК II, кривые выделения 
оксидов углерода для I  (б), 1 – СО2, 2 – СО 

Fig. 1. Thermal analysis curves of I  and II  in the air atmosphere (а), 1 – ТГ I, 2 – ТГ II, 3 – double complex compound, 4 – double 
complex compound II, curves of carbon oxides evolution for I  (б), 1 – СО2, 2 – СО

 
Таблица 1 

Примеры количественного анализа газообразных продуктов термолиза 
Table 1. The examples of quantitative analysis of the thermolysis gaseous products  

Исходное количе-
ство, ммоль 

Температурный 
интервал, °С 

Атмосфера 

В поглотительных растворах, 
ммоль 

Остаток 
от прока-
ливания, 
масс.% 

Содержание 
С в остатке, 

масс.% 
Ʃ C, % Ʃ N, % N в рас-

творе А 

С в рас-
творе Б 

N в рас-
творе Б ДКС С N 

[Cr(ur)6][Со(C2О4)3] ,4H2O 

0,66 7,9 7,9 
20-300 

Воздух 
1,1 1,6 0,6 

20,0 0,3 
20,2 21,5 

300-500 3,0 4,9 1,9 62,0 62,0 

0,72 8,6 8,6 
20-300 

Ar 
0,3 1,0 1,2 

18,1 7,0 
11,6 17,4 

300-850 4,6 3,7 0,8 43,0 62,8 

0,74 8,9 8,9 
20-300 

Н2 
0,5 1,6 1,5 

17,9 0,4 
18,0 22,5 

300-700 5,4 3,5 0,8 39,3 69,7 
[Cr(ur)6][Со(CN)6] ,3H2O 

0,77 9,2 13,9 
20-280 

Воздух 
0,6 1,2 1,1 

22,2 0,1 
13,0 12,2 

280-500 3,2 5,1 1,2 55,4 31,6 

0,83 10,0 14,9 
20-280 

Ar 
0,6 ~1 1,1 

28,3 
21,1 

(2,8 ммоль) 
10,0 11,4 

280-750 1,8 0,9 0,6 9,0 16,1 

0,84 10,1 15,1 
20-280 

Н2 
0,2 1,6 0,6 

19,7 0,2 
15,8 5,3 

280-900 7,4 2,6 2,0 25,7 62,2 
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Таблица 2 
Результаты точечных экспериментов в атмосфере воздуха, аргона и водорода 

Table 2. The results of point experiments in the air atmosphere, argon and hydrogen 

ДКС 
Брутто-состав / 

молекулярная масса 

Т
ем

пе
ра

ту
ра

 
по

лу
че

ни
я,

°С
 Остаток от 

прокалива-
ния, % Фазовый  

состав 

Содержание элементов, 
масс, % 

Количество 
N, в % от 
исх, выде-

лившегося в 
виде NH3 

Количество C,  
% от исх, 

выделивше-
гося в виде: 

эксп. расч. 
Co С 

эксп. расч. эксп. расч. 
% от 
исх. 

СО2 СО 

воздух 
I C8,5N5H10O15CoCr / 

547 
300 63,1 67,8 

Рентгено-
аморфный 

10,5 10,8 17,7 18,6 75,0 22,5 8,9 0,5 

C0,2O3CoCr / 161 550 21,6 20,1 
CoCr2O4, 

(Cr2O3хCoO) 
36,8 36,6 1,9 1,5 2,2 50,4 63,0 6,8 

II C12N18H24O6CoCr / 
626,7 

110 89,7 92,1 
Исходный  
безводный 

8,4 9,4 23,2 23,0 100 нет нет нет 

C0,1O3CoCr / 160 300 23,4 23,9 
CoCr2O4, 
Co2CrO4, 

36,2 36,8 1,0 1,0 0,8 - - - 

аргон 
I C9,2N10H18O15CoCr / 

619 
300 66,4 70,7 

Рентгено-
аморфный 

9,6 9,5 17,9 18,1 76,7 20,6 5,9 0,9 

C8N5H10O14CoCr / 
511 

340 57,9 63,3 
Рентгено-
аморфный 

11,5 11,5 18,1 18,8 66,7 28,0 6,9 1,4 

C1,6O1,8CoCr / 160 720 18,3 19,7 Cr2O3, Co 37,0 36,8 12,0 12,0 13,3 91,4 32,1 9,3 
C0,4OCoCr / 134 850 18,1 17,3 Cr2O3, Co 44,4 44,3 3,6 3,6 3,3 76,6 34,7 19,0 

II C9,5N12H14O3,5CoCr 
/ 470 

210 69,2 69,0 
Рентгено-
аморфный 

12,5 12,5 23,2 24,2 75,0 7,1 5,0 - 

C4,4N4O4CoCr / 284 400 39,8 41,7 
Рентгено-
аморфный 

20,4 20,7 18,3 18,6 36,7 20,1 - - 

C2O2,2CoCr / 170 620 24,9 25,1 Cr2O3, Co 34,3 34,6 14,4 14,1 16,7 22,2 - - 
Водород 

I C10N9H18O16CoCr / 
637 

280 77,8 78,9 
Рентгено-
аморфный 

8,7 9,2 17,6 18,8 83,3 3,2 - - 

O2,7CoCr / 154 700 16,4 19,1 Cr2O3, Co 37,6 38,2 0,4 - 11,0 65,3 - - 
II 

C5N5O4CoCr / 305 300 45,4 44,8 
Рентгено-
аморфный 

18,4 19,3 19,5 19,7 41,7 5,0 17,0 - 

 O1,5CoCr / 134,9 900 19,7 19,8 Cr2O3, Co - - 0,2 - - 63,2 58,5 - 
 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 приведены кривые термического 
анализа I  и II  в атмосфере воздуха, совмещенные 
с кривыми выделения оксидов углерода для I , на 
рис. 2 – аналогичные кривые в атмосфере аргона. 
На рис. 1а отчетливо видна стадия потери воды 
для обоих ДКС, и видно, что обезвоженные про-
дукты устойчивы до 170-180 °С. От 200 до 300 °С 
происходит быстрая потеря массы, которая прак-
тически одинакова в обоих случаях (около 37%). 
По данным МАГа, для I  в этом интервале темпе-
ратур на воздухе потеря углерода в виде СО и СО2 
не превышает 0,2 атома С из 12, что позволяет 
практически всю эту потерю массы отнести к мо-
чевине (если общее содержание последней в ком-
плексе составляет 44,6%, то 37% соответствует ~5 
молекулам мочевины). По данным табл. 1, в по-
глотительных растворах до 300 °С оказывается до 
20% С и 22% N. В атмосфере воздуха в интервале 

300-430 °С, по данным газового анализа (рис. 2б), в 
виде СО и СО2 выделяется ~51% всего содержа-
щегося в комплексе углерода (по данным табл. 1, 
62% С и 62% N), т.е. около 6-7 С и N из 12, что 
сопровождается резким двойным экзопиком от 
320 до 500 °С. Основной пик выделения СО2 сов-
падает с первым экзопиком на кривой ДСК (рис. 
1а). Расхождение между данными МАГа и табл. 1 
можно объяснить тем, что в промывные растворы 
попадает некоторое количество мочевины. Сово-
купность этих данных позволяет думать, что мо-
чевина отщепляется и конденсируется, а затем 
постепенно уносится газовым потоком. Элемен-
тарного азота (N2), по-видимому, не образуется, 
т.к. с учетом конденсата мочевины нам удалось 
собрать 98% N. Недостаток С следует, по-
видимому, отнести за счет образования СО. Кар-
тина, полученная для II  в атмосфере воздуха 
(табл. 1), в общем, аналогична, но азота даже с 
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учетом конденсата мочевины удалось собрать 
лишь около 60%. Это указывает на образование 
свободного N, что согласуется с ранее получен-
ными данными [4] о том, что в случае цианидных 
ДКС в области высоких температур образуется N 
(см. экзопик при 373 °С на рис. 1а). 

Остаток от прокаливания I  при 500 °С со-
ставил, согласно термограмме, 20,9%. Составу 
CrСоO3 соответствует 19,7%, а СоО+1/2Cr2O3 – 
18,7%. РФА регистрирует в остатке СоО и Cr2O3. 
Для II , соответственно, 23,6% (расчетное значение 
23,4%); согласно РФА, остаток представляет 
смесь CoCr2O4 и Co2CrO4. Хорошее соответствие 
величины остатков расчетному значению показы-
вает, что углерод и азот полностью переходят в 
газовую фазу. 

В атмосфере аргона для I  на МАГе найде-
но 26% углерода в виде СО и 34% в виде СО2. В 
этой атмосфере следует ожидать образования 
HCNO, а не окислов азота. Тогда количество вы-
делившегося СО2 в растворе Б (за вычетом С в 
HCNO) составляет 33,6%, что хорошо согласуется 
с данными МАГа. Здесь очень заметно выделение 
неразложившейся мочевины. Мочевина конденси-
руется в виде белых кристаллов в холодном конце 
реакторной трубки и в соединительных шлангах. 
В атмосфере аргона остаток I  на кривой ТГ дости-
гает минимального значения 16,1% при 700 ºС, 
что соответствует образованию Со+1/2Cr2O3 (рас-
четный 16,7%). Однако при использовании боль-
шой навески остаток от прокаливания выше, и в 
нем содержится остаточный углерод (табл. 1). 
Даже с учетом углерода в твердой фазе и части 
мочевины нам удалось собрать здесь всего около 
65% С. Исходя из этого, можно считать, что около 
половины мочевины выделяется в неизмененном 
виде и в виде твердых или высококипящих про-
дуктов ее деструкции. 

Результаты для ДКС II  в атмосфере аргона 
сильнее отличаются от результатов для I , чем в 
атмосфере воздуха. Минимальный остаток при 
630 °С составляет 26,4%, что значительно превы-
шает как сумму оксидов, так и сумму Со+1/2 
Cr2O3, определяемую РФА в этом остатке. При 
большей навеске (табл. 1) остаток еще больше – 
28,3% и содержит 21,1% С, то есть 28% исходного 
углерода. В виде СО2 найдено всего около 3% С. 
17,6% С выделяется в виде смеси HCN и HCNO. 
Следовательно, значительная часть мочевины 
здесь выделяется в неизмененном виде и в виде 
твердых продуктов ее деструкции, в том числе 
СО. В продуктах разложения удалось установить 
только 34% всего содержащегося в ДКС азота, 

часть его выделяется здесь в свободном виде при 
600-670 °С (рис. 2а). Результаты определения ко-
личества газообразных продуктов в табл.1 и 2 до-
вольно хорошо совпадают. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Кривые термического анализа I и II в атмосфере арго-
на (а), кривые выделения оксидов углерода для I (б) 

Fig. 2. Thermal analysis curves of I and II in the argon atmos-
phere (а), curves of carbon oxides evolution for I (б) 

 
Наконец, в атмосфере водорода твердыми 

(табл. 2) продуктами термолиза обоих ДКС явля-
ется Со+1/2Cr2O3 с незначительной примесью С. В 
обоих случаях в числе газообразных продуктов 
есть СО2, обязанный своим происхождением в 
случае II  мочевине, а для I  – мочевине и оксалату. 
Из общего количества собранного углерода для I 
около половины связано с азотом в составе 
HCNO, а для II  – около 2/3 в виде смеси HCN и 
HCNO (табл. 1). В виде СО2 найдено примерно 30 
и 16% углерода. Для I  удалось собрать более 92% 
N, в том числе 66% в виде аммиака, соответствен-
но для II  – 67,5 и 50%. В анализируемой смеси 
газов с помощью хромато-масс-спектрометра 
GCMS QP2010 SHIMADZU обнаружен свободный 
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азот. Эти результаты нельзя объяснить только по-
терей С в виде мочевины. Как было установлено 
ранее [15], как цианогруппы, так и оксалатогруп-
пы в атмосфере водорода подвергаются частич-
ному гидрированию, и потеря углерода здесь мо-
жет происходить в виде углеводородов. Видно, 
что эта потеря для II  выше, чем для I , а выход ам-
миака выше для I . Кобальт при этом восстанавли-
вается до металла.  

Состав остатка I  от прокаливания при  
300 ºС во всех трех атмосферах близок к 
Cr(ur)Co(C2O4)3 (53,9%), который можно считать 
интермедиатом в процессе разложения изучаемого 
ДКС. Баланс по углероду, который можно соста-
вить на основе табл. 1 для I  в атмосфере воздуха и 
аргона, показывает, что сумма углерода, выде-
лившегося в виде СО и СО2 и оставшегося в твер-
дом остатке, при всех температурах близка к 70%, 

следовательно, не менее 30% относятся к моче-
вине, выделяющейся в неизмененном виде и в ви-
де изоциановой кислоты и др. Это относится и к 
II . Следовательно, мочевина в обоих случаях ве-
дет себя одинаково. ДКС II  при термолизе не об-
разует интермедиата, а в инертной среде гораздо 
более значительная часть исходного количества 
углерода, чем для I,  (до 1/3) остается в твердом 
остатке вследствие разложения цианогрупп с вы-
делением азота. Этот процесс, хотя и в меньшей 
степени, происходит и в среде водорода. При тер-
молизе в атмосфере воздуха и водорода оба со-
единения дают продукты с примерно одинаковым 
содержанием углерода. Замена железа на кобальт 
в составе аниона ДКС не оказывает заметного 
влияния на ход термолиза как оксалатного, так и 
цианидного ДКС. 
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КАТОДНОЕ ВЫДЕЛЕНИЕ ВОДОРОДА НА МОНОСИЛИЦИДЕ КОБАЛЬТА В РАСТВОРАХ 

СЕРНОЙ КИСЛОТЫ  

Методами поляризационных и импедансных измерений исследованы кинетиче-
ские закономерности реакции выделения водорода на моносилициде кобальта в раство-
рах H2S04. Показано, что катодное выделение водорода на CoSi в сернокислом электро-
лите протекает по маршруту разряд – электрохимическая десорбция при ленгмюров-
ской изотерме адсорбции водорода. Реакция протекает с диффузионным контролем, по-
скольку для CoSi хорошо выполняется эквивалентная электрическая схема, учитываю-
щая реакцию абсорбции водорода. 

Ключевые слова: реакция выделения водорода, силицид кобальта CoSi, сернокислый электро-
лит, импеданс 
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CATHODE HYDROGEN EVOLUTION ON COBALT MONOSILICIDE I N SULFURIC  
ACID SOLUTIONS 

The kinetics of hydrogen evolution reaction on cobalt monosilicide CoSi in sulfuric acid 
solutions was studied using methods of polarization and impedance measurements. Electrochem-
ical impedance of CoSi was studied in solutions of 0.5 M H2SO4, and 0.05 M H2SO4 + 0.45 M 
Na2SO4 at 20 °C in the range of potentials of hydrogen evolution. Solutions were prepared from 
high-purity reagents and de-ionized water (Milli-Q). The working solutions were de-aerated with 
hydrogen (purity 99.999 %). Cobalt silicide was prepared from silicon (99.99 % purity) and elec-
trolytic cobalt (99.98 % purity) by Czochralski method (pulling from the melt at speed of 0.4 
mm/min). Electrodes were cut using electric-spark method. The working electrode surface was 
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0.4 – 0.6 cm2. Before measurements, the working electrode surface was abraded with emery pa-
pers of 1000 and 2000, cleaned with ethanol and washed in the working solution. Electrochemi-
cal measurements were carried out in three-electrode electrochemical cell with cathode and an-
ode compartments separated with a porous glass diaphragm. Potentials Е were changed from low 
to high cathode polarizations. Before recording an impedance spectrum at each potential value, 
the electrode was polarized under potentiostatic conditions until constant value of current was 
reached. The electrode potentials are given with respect to the SHE. Impedance measurements 
were carried out using FRA Solartron 1255 and potentiostat Solartron 1287 (Solartron Analyti-
cal) at frequency range from 10 kHz to 0.01 Hz (10 points per decade). The alternating signal 
amplitude was 10 mV. The CorrWare2, ZPlot2 and ZView2 software (Scribner Associates, Inc.) 
was used for measuring and processing the impedance data. In 0.5 М H2SO4 polarization curve 
for CoSi-electrode has Tafel plot with the slope b = 0.088 V. In 0.05 M H2SO4 + 0.45 M Na2SO4 
the slope of polarization curve is equal to 0.139 V. The constant a in Tafel equation (E = a + blgi) 
for CoSi was equal to 0.52 V in 0.5 М H2SO4 and 0.71 V in 0.05 M H2SO4 + 0.45 M Na2SO4. It 
means that cobalt monosilicide belongs to the group of materials with the average overvoltage. 
Nyquist diagrams consist of two semicircles in capacitive high-frequency and low-frequency re-
gion. Impedance spectra of cobalt silicide can not be accurately described by a simple equivalent 
circuit consisting of parallel-connected charge transfer resistance and the double layer capaci-
tance. In order to describe the behavior of CoSi - electrode in 0.5 M H2SO4 solution at the range 
of investigated potentials the equivalent circuit was used which allows taking into consideration 
the penetration of atomic hydrogen into the cathode material and diffusion processes. In order to 
analyze impedance data we used the diagnostic criteria for hydrogen evolution reaction mecha-
nisms in acidic solutions based on the dependence of equivalent circuit elements on the overvolt-
age and H+ ion concentration, which were previously proposed. Determination of the kinetic pa-
rameters (rate constants and transfer coefficients) of hydrogen evolution reaction steps on the ba-
sis of the impedance data was considered. Hydrogen evolution reaction on CoSi electrode in acid-
ic solutions is discussed using the proposed criteria. Hydrogen evolution reaction on CoSi in sul-
furic acid solution was shown to proceed through the discharge – electrochemical desorption 
route with the Langmuir isotherm for hydrogen adsorption. The reaction proceeds with the diffu-
sion control because for CoSi the equivalent circuit taking into account the hydrogen absorption 
works well. 

Key words: hydrogen evolution reaction, cobalt silicide CoSi, sulfuric acid solution, impedance 

 
Процессы электрохимического окисления 

и выделения водорода на переходных металлах 
имеют фундаментальное и прикладное значение. 
Их изучение с позиций электрокатализа актуально 
в связи с развитием экологически чистых источ-
ников энергии, нуждающихся в разработке ката-
литически активных материалов. 

Исследования кинетики и механизма реак-
ции выделения водорода (РВВ) на силицидах пе-
реходных металлов немногочисленны [1-8], хотя в 
ряде работ показана их перспективность в каче-
стве электродных материалов для электрокатализа 
РВВ [2,3,6-8]. Так в работе [2] показано, что элек-
трокаталитическая активность силицидов во мно-
гом коррелирует с активностью соответствующих 
металлов.  

В работе [1] имеются данные о кинетике 
РВВ на NiSi в перхлоратных растворах с рН 0,04 и 
10,8. В кислом растворе плотности тока на моно-

силициде никеля выше плотностей тока на Ni-
электроде; коэффициент b в уравнении Тафеля 
равен 113 мВ; лимитирующей стадией РВВ счита-
ется стадия разряда ионов водорода. В растворе с 
рН 10,8 коэффициент b составляет 145 мВ [1]. Бо-
лее подробные сведения о кинетике РВВ на сили-
цидах металлов группы железа в кислых раство-
рах можно найти в работах [3, 4]. Установлено [3], 
что на Co2Si и CoSi в 0,5 М H2SO4 плотности ка-
тодного тока выше плотностей тока на Co-
электроде. Активность силицидов кобальта в РВВ 
в растворе серной кислоты можно существенно 
повысить анодной обработкой этих материалов в 
0,5 М H2SO4 или в 1 М NaOH [4]. 

Некоторые исследования указывают на 
перспективность силицидов как электродных ма-
териалов для электрокатализа РВВ в щелочных 
растворах [7]. Авторы работы [7] показали, что пе-
ренапряжение выделения водорода при 200 мА/см2 
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на NiSi2 в 15% NaOH + 17% NaCl при 95 °C имеет 
одно из самых низких значений среди ~60 иссле-
дованных материалов. Хотя высокие значения 
скорости РВВ на силицидах никеля в указанном 
электролите, очевидно, обусловлены, прежде все-
го, высокой площадью поверхности, создаваемой 
выщелачиванием Si из NiSi и NiSi2, результаты [7] 
говорят о перспективности силицидов как элек-
трокатализаторов РВВ.  

Ранее [5, 6, 9] исследованы кинетика и ме-
ханизм РВВ на силицидах кобальта с низким и 
высоким содержанием кремния (Co2Si и СoSi2) с 
использованием поляризационных измерений и 
спектроскопии электрохимического импеданса. В 
данной работе изучена РВВ на моносилициде ко-
бальта (СоSi) в растворах H2SO4. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследуемые электроды были изготовле-
ны из моносилицида кобальта CoSi, полученного 
из кремния КПЗ-1 (99,99 масc.% Si) и электроли-
тического кобальта К-0 (99,98 масc.% Со) в печи 
«Редмет-8» вытягиванием из расплава со скоро-
стью 0,4 мм/мин. Рабочая площадь поверхности 
электродов составляла 0,4-0,6 см2. Поверхность 
электродов последовательно обрабатывали на 
тонкой шлифовальной бумаге марки Р1000 и 
Р2000, очищали этиловым спиртом, промывали 
рабочим раствором. 

Растворы 0,5 M H2SO4 и 0,05 M H2SO4 + 0,45 M 
Na2SO4 приготавливали из реактивов квалифика-
ции «х.ч.» и деионизованной воды, полученной на 
установке Milli-Q ( удельное сопротивление воды – 
18,2 МОм⋅см, содержание органического углерода – 
4 мкг/л). Растворы деаэрировали водородом (чи-
стота 99,999%), полученным электролитически в 
генераторе водорода «Кулон-16». Температура 
растворов 20 °С. 

Измерения импеданса проводились в диа-
пазоне частот от 20 кГц до 0,01 Гц в потенциоста-
тическом режиме поляризации с помощью уста-
новки Solartron 1280C (Solartron Analytical). Ам-
плитуда переменного сигнала 10 мВ. Потенциал Е 
электрода изменяли от более низких катодных по-
ляризаций к более высоким. Потенциалы приводят-
ся в шкале стандартного водородного электрода.  

При электрохимических измерениях и об-
работке полученных данных использовали про-
граммы CorrWare2, ZPlot2, ZView2 (Scribner Asso-
ciates, Inc.). 

В качестве критерия оценки эквивалент-
ных схем на их пригодность для моделирования 
экспериментальных спектров импеданса исполь-

зовали параметр χ2 (хи-квадрат, вычисляется в 
ZView2); эквивалентная схема считалась удовле-
творительной при χ2 < 10-3 (при использовании 
весовых коэффициентов, рассчитанных по экспе-
риментальным значениям модуля импеданса).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Катодные поляризационные кривые CoSi-
электрода в растворах 0,5 М H2SO4 и 0,05 M H2SO4 + 
0,45 M Na2SO4 приведены на рис. 1. 
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Рис. 1. Катодные поляризационные кривые для CoSi электро-
да в растворах серной кислоты: 1 – 0,5 М H2SO4; 2 – 0,05 M 

H2SO4 + 0,45 M Na2SO4 

Fig. 1. Cathodic polarization curves for CoSi in sulphuric acid 
solutions: 1 – 0,5 М H2SO4; 2 – 0,05 M H2SO4 + 0,45 M Na2SO4 

 
В 0,5 М H2SO4 поляризационная кривая 

CoSi-электрода имеет тафелевский участок с 
наклоном b = 0,088 В. При изменении концентра-
ции раствора (0,05 M H2SO4 + 0,45 M Na2SO4), по-
ляризационная кривая имеет схожий вид и тафе-
левский наклон составляет 0,139 В. Постоянная а 
в уравнении Тафеля (E = a + blgi) для CoSi равна 
0,52 в 0,5 М H2SO4 и 0,71В в 0,05 M H2SO4 + 0,45 M 
Na2SO4. Это значит, что моносилицид кобальта 
попадает в группу материалов со средним перена-
пряжением выделения водорода. 

При уменьшении концентрации ионов во-
дорода в растворе на порядок величины потенци-
ал сдвигается в отрицательном направлении ме-
нее, чем на 100 мВ, а плотность тока уменьшается 
на ~1,0 порядка величины. 

Спектры импеданса СоSi-электрода в рас-
творе 0,5 М H2SO4 в катодной области потенциа-
лов приведены на рис. 2. Графики Найквиста со-
стоят из двух емкостных полуокружностей в вы-
сокочастотной и низкочастотной области. На гра-
фике зависимости фазового угла от логарифма 
частоты переменного тока (φ – lgf) имеется сим-
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метричный максимум. При повышении потенциа-
ла импеданс уменьшается. Низкочастотную полу-
окружность нельзя объяснить нестационарностью 
системы, т.к. ток достигал постоянного значения и 
слабо изменялся со временем. 
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Рис. 2. Графики Найквиста (а) и Боде (б) для CoSi-электрода 
в 0,5 M H2SO4 при потенциале Е, В: 1– -0,26; 2 – -0,28;  

3 – -0,30; 4 – -0,32 
Fig. 2. Nyquist (a) and Bode (б) plots for CoSi in 0.5 M H2SO4 at 

E, V: 1– -0.26; 2 – -0.28; 3 – -0.30; 4 – -0.32 
 
Спектры импеданса силицидов кобальта 

не могут быть достаточно точно описаны простой 
эквивалентной схемой, состоящей из параллельно 
соединенных сопротивления переноса заряда и 
емкости двойного слоя (либо элемента постоян-
ной фазы СРЕ) [6]. 

Для описания поведения СоSi – электрода 
в растворе 0,5 M H2SO4 в данной области потен-
циалов использована схема, представленная на 
рис. 3, которая учитывает проникновение атомар-
ного водорода в материал катода и диффузионные 
процессы.  

 

 
Рис. 3. Эквивалентная электрическая схема для CoSi-

электрода в 0,5 M H2SO4 в области потенциалов от -0,26  
до -0,32 В 

Fig. 3. Equivalent circuit for CoSi electrode in 0.5 M H2SO4  
at ∆E = -0.26… -0.32 V 

 
В модели: Rs – сопротивление раствора, R1 – 

сопротивления переноса заряда, сопротивление R2 
и емкость C2 описывают адсорбцию атомарного 
водорода на поверхности электрода. 

Учитывая неоднородность электродной 
поверхности, двойнослойная емкость была заме-
нена элементом постоянной фазы СРЕ1, импеданс 
которого равен: 

ZCPE=Q-1(jω)-p, 
при p = 1-δ – неидеальная емкость. СРЕ1 – эле-
мент постоянной фазы, используемый для более 
точного описания электрических свойств двойно-
го слоя на неоднородных поверхностях твердых 
электродов. 

В этой схеме сопротивление Rabs – это со-
противление перехода Hads из адсорбированного со-
стояния в абсорбированное, Zd – импеданс диффу-
зии водорода в объеме силицида кобальта. Посколь-
ку толщина электрода (~ 5 мм) намного превышает 
глубину диффузии водорода в твердой фазе, в каче-
стве Zd использовали короткозамкнутый конечный 
импеданс Варбурга, Zd = Rdth(jωτd)1/2/(jωτd)1/2, Rd – 
диффузионное сопротивление, τd – характеристи-
ческое время диффузии. 

Экспериментальный и расчетный (соглас-
но схеме на рис. 3) спектры импеданса СоSi-
электрода в 0,5 M H2SO4 при Е = -0,28 В приведе-
ны на рис. 4. Об удовлетворительном описании 
экспериментальных спектров импеданса эквива-
лентной схемой (рис. 3) говорят значения cтати-
стики χ2

, которые составили (3-7)·10-5.  
Результаты обработки спектров импеданса 

для СоSi-электрода в 0,5 М H2SO4 для исследуе-
мой области потенциалов приведены в табл. 1. 
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Рис. 4. Экспериментальный (точки) и расчетный (линия) 
спектры импеданса CoSi-электрода в 0,5 M H2SO4 при  

Е = -0,28 В 
Fig. 4. Experimental (points) and simulated (line) impedance 

spectra for CoSi electrode in 0.5 M H2SO4 at E = -0.28 V 
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Рис. 5. Графики Найквиста (а) и Боде (б, в) для CoSi-
электрода в 0,05 M H2SO4 + 0,45 M Na2SO4 при потенциале Е, 

В: 1– -0,32; 2 – -0,34; 3 – -0,36; 4 – -0,38 
Fig. 5. Nyquist (a) and Bode (б, в) plots for CoSi electrode in 
0.05 M H2SO4 + 0.45 M Na2SO4 at E, V: 1– -0.32; 2 – -0.34;  

3 – -0.36; 4 – -0.38 
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Спектры импеданса СоSi-электрода в рас-
творе 0,05M H2SO4+0,45 M Na2SO4 в катодной об-
ласти (рис. 5) имеют схожий вид со спектрами 
импеданса в 0,5 M H2SO4, но их низкочастотные 
полуокружности имеют заметно больший радиус. 

Результаты обработки спектров импеданса 
для СоSi-электрода в 0,05 M H2SO4 + 0,45 M 
Na2SO4 для исследуемой области потенциалов 
приведены в табл. 2. 

В работе [9] были предложены диагности-
ческие критерии механизмов реакции выделения 
водорода (РВВ), применимые в рамках метода 
электрохимической импедансной спектроскопии. 
Эти критерии представляют собой производные 
от величин элементов фарадеевского импеданса в 
эквивалентной электрической схеме по потенциа-
лу электрода (или перенапряжению) и концентра-
ции ионов водорода (в кислых растворах) или 
гидроксил-ионов (в щелочных растворах). 

Логарифмические зависимости трех пара-
метров, характеризующих реакцию абсорбции во-

дорода (Rabs, Rd, τ) от потенциала Е CoSi-электрода 
могут быть описаны уравнениями прямой. Накло-
ны зависимостей lg Rabs, E и lg Rd, E показывают 
уменьшение данных параметров с уменьшением 
потенциала. Заметно увеличение значения τ при 
уменьшении концентрации раствора.  

Аналогичные зависимости для параметров, 
характеризующих РВВ (R1, R2, С2), показывают, 
что с уменьшением концентрации раствора 
наблюдается увеличение параметров R1 и R2. За-
висимости параметров от Е могут быть описаны 
уравнениями прямой линии. Сопротивления R1 и 
R2 уменьшаются при снижении Е, но с разной 
скоростью; наклоны зависимостей lgR1, E и lgR2, 
E в 0,5 M H2SO4 составляют -8,22 и -15,00, что 
больше, чем в 0,05 M H2SO4+0,45 M Na2SO4 (-6,30 
и -9,38 соответственно). Значения параметра С2 
близки. Со снижением потенциала значение емко-
сти С2 увеличивается, наклоны кривой lgR, С2 со-
ставляют 8,67 и 8,79. 

 
Таблица 1 

Значения параметров эквивалентной схемы (рис. 3) для CoSi-электрода в 0,5 M H2SO4 в области потенциа-
лов от -0,24 В до -0,32 В 

Table 1. The values of the equivalent circuit parameters in Fig. 3 for CoSi in 0.5 M H2SO4, ∆ E = -0.24 В … -0.32 В 
Е, В R1, Ом·см2 R2, Ом·см2 C2⋅106, Ф/см2 Rabs, Ом·см2 Rd, Ом·см2 τd, с pd Q·106, Ф/см2·с(р-1) p 
-0,26 5,43 140,60 5,03 732,5 8717 36,50 0,713 42,897 0,872 
-0,28 2,39 64,34 8,04 446,3 5181 14,98 0,834 52,682 0,873 
-0,30 1,58 32,84 11,61 204,5 1025 7,51 0,739 52,582 0,875 
-0,32 1,61 17,59 16,77 209,4 1652 5,45 0,840 53,457 0,886 

 
Таблица 2 

Значения параметров эквивалентной схемы (рис. 3) для CoSi-электрода в 0,05 M H2SO4 +0,45 M Na2SO4 в 
области потенциалов от -0,32 В до -0,38 В 

Table 2. The values of the equivalent circuit parameters in Fig. 3 for CoSi in 0.05 M H2SO4 +0.45 M Na2SO4,  
∆E = -0.32 В … -0.38 В 

Е, В R1, Ом·см2 R2, Ом·см2 
C2·106, 
Ф/см2 Rabs, Ом·см2 Rd, Ом·см2 τd, с pd Q·106, Ф/см2·с(р-1) p 

-0,32 65,18 131,80 11,70 81,41 299,6 44,2 0,561 59,235 0,934 
-0,34 47,88 97,95 16,31 63,44 227,7 49,5 0,563 56,291 0,947 
-0,36 44,32 49,76 26,30 43,91 228,7 37,9 0,709 54,638 0,955 
-0,38 29,93 36,19 26,28 38,59 231,0 36,5 0,699 54,567 0,958 

 
Из работы [9] следует, что если R1, R2 и С2 

существенно изменяются с потенциалом электро-
да или, если при постоянной С2 сопротивление R1 
существенно зависит от Е, то можно сделать вы-
вод, что адсорбция атомарного водорода описыва-
ется уравнением изотермы Ленгмюра. 

Ранее в работе [5] сделан вывод, что на 
Co2Si-электроде РВВ протекает по маршруту раз-
ряд – электрохимическая десорбция (маршрут 
Фольмера-Гейровского) при ленгмюровской изо-

терме адсорбции водорода. Для CoSi2-электрода в 
области Е > -0,3 В вероятным маршрутом РВВ 
является разряд – рекомбинация (маршрут Фоль-
мера-Тафеля); при Е < -0,3 В заметно влияние ре-
акции абсорбции водорода на спектры импеданса.  

Из полученных значений зависимостей 
элементов фарадеевского импеданса от Е (табл. 1, 
2) и после их обработки в полулогарифмических 
координатах (с учетом результатов работы [9]) 
можно сделать вывод о выполнении на СoSi изо-
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термы адсорбции Ленгмюра для Надс. Экспери-
ментальные значения ∂lgX/∂E (Х = R1, R2, С2) не 
могут быть описаны с помощью механизма Фоль-
мера-Тафеля. Данные близки к теоретическим 
значениям наклонов для механизма Фольмера – 
Гейровского, где реакция Гейровского – скорость-
определяющая стадия, коэффициенты переноса 
реакций Фольмера и Гейровского α1 = α2. Пони-
жение значений наклонов ∂lgR1/∂E  и ∂lgC2/∂E по 
сравнению с теоретическими при высоких значе-
ниях потенциалов может быть объяснено проте-

канием реакции абсорбции водорода [9]. Cогласно 
[6, 9] на поверхности CoSi имеется тонкий оксид-
ный слой, который восстанавливается при повы-
шении катодной поляризации; при этом скорость 
образования Н2 увеличивается, а реакция абсорб-
ции водорода интенсифицируется и протекает со 
смешанным диффузионно-кинетическим контро-
лем. При этом для CoSi хорошо выполняется эк-
вивалентная схема, учитывающая реакцию аб-
сорбции водорода. 
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СИНТЕЗ ГРАНУЛИРОВАННЫХ НИЗКОМОДУЛЬНЫХ ЦЕОЛИТОВ ИЗ МЕТАКАОЛИНА  

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ УЛЬТРАЗВУКОВОЙ ОБРАБОТКИ 

Исследованы процессы синтеза низкомодульных гранулированных цеолитов из 
смесей 6Al2Si2O7:12NaOH и 6Al2Si2O7:12NaOH:12SiO2 с использованием ультразвуковой 
обработки водных суспензий. Для контроля процессов синтеза использовали рентгено-
фазовый анализ, сканирующую электронную микроскопию и инфракрасную спектроско-
пию. Показано, что после термической обработки смеси 6Al2Si2O7:12NaOH при 650 °C 
синтезируются СОД цеолит (|Na6|[Al6Si6O24]) и алюмосиликат натрия(Na8Al4Si4O18). 
Прокалка смеси 6Al2Si2O7:12NaOH:12SiO2 не приводит к образованию новых кристалли-
ческих фаз. После гидротермальной кристаллизации смеси 6Al2Si2O7:12NaOH в 2M рас-
творе NaOH синтезируется ЛТА цеолит (|Na12|[Al12Si12O48]). Было установлено, что 
Na8Al4Si4O18 является прекурсором ЛТА цеолита. Гидротермальная кристаллизация 
смеси с избытком SiO2 в 2М растворе NaOH приводит к образованию ПХИ цеолита 
|Na6|[Al6Si10O32. Было показано, что после кристаллизации обеих смесей в 6М растворе 
NaOH только СОД цеолит образуется как конечный продукт. 

Ключевые слова: синтез, СОД цеолит, ЛТА цеолит, ПХИ цеолит 
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SYNTHESIS OF GRANULATED LOW-MODULUS ZEOLITES FROM M ETAKAOLIN USING 
ULTRASONIC TREATMENT 

The synthesis processes of the low-modulus granulated zeolites from mixtures of 
6Al2Si2O7:12NaOH and 6Al2Si2O7:12NaOH:12SiO2 were studied using ultrasonic treatment of 
the aqueous suspensions. To control the synthesis processes, X-ray diffraction, scanning electron 
microscopy and infrared spectroscopy were used. It was shown that after thermal treatment of the 
mixture of 6Al2Si2O7:12NaOH at 650 °C, SOD zeolite (|Na6|[Al6Si6O24]) and sodium aluminosili-
cate (Na8Al4Si4O18) are synthesized. The calcination of the mixture of 6Al2Si2O7:12NaOH: 12SiO2 
does not result in a formation of new crystalline phases. After the hydrothermal crystallization of 
the mixture of 6Al2Si2O7:12NaOH in 2M NaOH solution LTA zeolite (|Na12|[Al12Si12O48]) is synthe-
sized. It was established that Na8Al4Si4O18 is a precursor of LTA zeolite. Hydrothermal crystalliza-
tion of the mixture with SiO2 excess in 2M NaOH solution results in a formation of zeolite PHI 
(|Na6|[Al6Si10O32]). It has been shown that after crystallization of the both mixtures in 6M NaOH 
solution, only SOD zeolite is the final product of the synthesis. 

Key words: synthesis, SOD zeolite, LTA zeolite, PHI zeolite 

 

 

INTRODUCTION 

Zeolites are the porous framework alumino-
silicates which have the regular cavities [1]. As the 
starting material for the synthesis of zeolites, sols and 
gels of Si and Al compounds as well as kaolin are 
used [1-3]. The sol-gel synthesis allows obtaining the 
crystals of zeolites with a high degree of crystallinity, 
but only in the form of powders. For industrial appli-
cations, it is necessary to have pellets. For this reason, 
a metakaolin is widely used in industry as a starting 
material [3, 4]. The disadvantage of these methods is 
the multistage hydrothermal crystallization. 

To intensify the heterogeneous processes, the 
ultrasonic treatment may be used [5, 6]. In the review 
[7], it was shown that ultrasound allows reducing the 
hydrothermal crystallization time of the zeolites. In 
Ref. [8], we established that a preliminary ultrasound 

treatment of the suspension of metakaolin and alumi-
num oxide allows synthesizing the granulated LTA 
zeolites. In this case, the hydrothermal crystallization 
is carried out in one step. The zeolite type will be de-
termined by the concentration of NaOH solution. 

The zeolite type is also determined by the 
composition of the starting ingredients. In Refs. [8-
10] for the synthesis of the LTA zeolite, the Al2O3 
excess over the stoichiometry has been used. The 
purpose of this work is a study the synthesis of granu-
lated low-modulus zeolites from the suspension of 
metakaolin with a SiO2 excess. To intensify the pro-
cesses of synthesis, ultrasonic treatment will be used. 

EXPERIMENT 

For metakaolin producing, the perfume kaolin 
was used. Kaolin was calcined at 700 °C for 4 h. The 
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silica gel and the solid aluminum hydroxide were also 
used. Two mixtures were prepared for the study: 

(i) 6Al2Si2O7: 12NaOH; 
(ii) 6Al 2Si2O7: 12NaOH: 12SiO2. 
Composition of the mixture (i) corresponds to 

the stoichiometry of the synthesis reaction of the LTA 
zeolite (|Na12|[Al 12Si12O48]). 

The ultrasonic treatment (UST) was carried 
out in an ultrasonic dispergator UD-20 with an oscil-
lation frequency of 22 kHz and an amplitude at the 
end of the concentrator of 8 microns for 10 min. The 
suspension was then evaporated to a residual moisture 
content of about 20 wt%. The pellets with diameter  
3 mm was molded from the received paste. The pel-
lets were dried at 100-110 °C. The thermal treatment 
(TT) of dried pellets was carried out at 650 °C for 4 h. 
Hydrothermal crystallization (HTC) was carried out at 
100 °C for 4 h in an aqueous solution with NaOH 
concentration of 2 and 6 mol/l. Conditions of TT and 
HTC were chosen based on the results of our earlier 
studies [10, 11]. After HTC, the pellets were washed 
with distilled water and were dried. 

The reliable identification and characteriza-
tion of the zeolite micro crystals requires the simulta-
neous use of various testing methods [12]. In this 
work, the following testing procedures were used: 

• The powder X-ray diffraction (XRD) pat-
terns were recorded on DRON-3M X-ray diffractome-
ter. The CuKα radiation (k = 0,15406 nm, Ni-filter) 
was used with a power supply settings of 40 kV and 
20 mA. The scan rate was 1 min–1, and the scanning 
step was 0,01°. 

• The Fourier transformed infrared (IR) spec-
tra were measured by Avatar 360 FT-IR ESP spec-
trometer in the range of 4000-400 cm–1. The samples 
were prepared by the KBr method with the sample-to-
KBr ratio of 1:100. 

• The scanning electron microscopy (SEM) 
measurements were taken with the JSM-6460 LV mi-
croscope. 

The crystalline phases in the XRD patterns 
were identified by the comparison of the calculated 
interplanar spacings (d = λ/2sinΘ, where λ is the 
wavelength, and Θ is the diffraction angle) with those 
taken from the ASTM databases. 

Since the LTA, SOD and PHI belongs to the 
cubic syngony, the lattice parameter was calculated 
from the equation of [13] 

1/d2 = (h2 + k2 + l2)/a2, 
where h, k, and l are the Miller indexes. 

To identify the absorption bands on the IR 
spectra, data of Ref [1, 14] were used. 

RESULTS AND DISCUSSION 

After UST of the mixture (i) on the XRD pat-
terns, the halo and the reflex of quartz were detected 
(Fig. 1, a). After UST of the mixture (ii), an analo-
gous pattern is observed (Fig. 2, a). This type of XRD 
patterns is characteristic for metakaolin.  

 

5 10 15 20 25 30 35 40 45

A
A

S

S

S
S

S

Q

Q

Q

S

S

S
S

S

S

S

S L
LL

L

L

L
LLL

d

c

b

Difraction angle, 2Θ, deg

a

L

 
Fig. 1. XRD patterns of mixtures (i) 6Al2Si2O7: 12NaOH. a) after 
UST; b) after UST and TT; c) after UST, TT and HTC in solution 

with a concentration of 2 mol/l; d) after UST, TT and HTC in 
solution with a concentration of 6 mol/l. A is sodium aluminum 
silicate (Na8Al 4Si4O18); L is LTA zeolite (|Na12|[Al12Si12O48]);  

Q is quartz (SiO2); S is SOD zeolite (|Na6|[Al6Si6O24]) 
Рис. 1. Рентгенограммы смесей (i) 6Al2Si2O7: 12NaOH. а) по-
сле ультразвуковой обработки (УО); b) после ультразвуковой 

и термической обработки (ТО); с) после ультразвуковой и 
термической обработки и гидротермальной кристаллизации 
(ГТК) в растворе с концентрацией 2 моль/л; d) после ультра-
звуковой и термической обработки и гидротермальной кри-

сталлизации в растворе с концентрацией 6 моль/л 
 
On the SEM images of the mixture (i), the 

particles with a size of 0.1-0.5 µm were detected (Fig. 
3, a). These particles are combined into the aggre-
gates with a size of 0.2-2 µm. There are also the parti-
cles with a size of 15 µm and the needle-shaped parti-
cles with a length of 2-3 µm. In the mixture (ii) after 
UST, there are the irregularly shaped particles, which 
are combined into aggregates with a size of 1-5 µm 
(Fig. 4, a). 
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Fig. 2. XRD patterns of mixtures (ii) 

6Al2Si2O7: 12NaOH: 12SiO2. a) after UST; b) after UST and TT; 
c) after UST, TT and HTC in solution with a concentration of 2 

mol/l; d) after UST, TT and HTC in solution with a concentration 
of 6 mol/l. P is PHI zeolite (|Na6|[Al6Si10O32]); Q is quartz (SiO2); 

S is SOD zeolite (|Na6|[Al6Si6O24]) 
Рис. 2. Рентгенограммы смесей (ii) 

6Al2Si2O7: 12NaOH: 12SiO2. а) после УО; b) после УО и ТО; 
с) после УО, ТО и ГДК в растворе с концентрацией 2 моль/л; 
d) после УО, ТО и ГДК в растворе с концентрацией 6 моль/л. 
Р – ПХА цеолит(|Na6|[Al6Si10O32]); Q – кварц (SiO2); S – СОД 

цеолит(|Na6|[Al6Si6O24]) 
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Fig. 3. SEM images of mixtures (i) 6Al2Si2O7: 12NaOH. a) after 
UST; b) after UST and TT; c) after UST, TT and HTC in solution 

with a concentration of 2 mol/l; d) after UST, TT and HTC in 
solution with a concentration of 6 mol/l 

Рис. 3. СЭМ изображения смесей (i) 6Al2Si2O7: 12NaOH. a) 
после УО; b) после УО и TО; c) после УО, ТО и ГТК в рас-
творе с концентрацией  2 моль/л; d) после УО, ТО и ГТК в 

растворе с концентрацией 6 моль/л 
 

             
ab 

              
cd 

Fig. 4. SEM images of mixtures (ii) 6Al2Si2O7: 12NaOH: 12SiO2. a) after UST; b) after UST and TT; c) after UST, TT and HTC in 
solution with a concentration of 2 mol/l; d) after UST, TT and HTC in solution with a concentration of 6 mol/l 

Рис. 4. СЭМ изображения смесей (ii) 6Al 2Si2O7: 12NaOH: 12SiO2. a) после УО; b) после УО и TО; c) после УО, ТО и ГТК в рас-
творе с концентрацией 2 моль/л; d) после УО, ТО и ГТК в растворе с концентрацией 6 моль/л 
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On the IR spectrum of the mixture (i), the 
band at 1000-900 cm–1 is attributed to the bending 
vibrations of Si–O and Al–O(H), and bands at 757, 
698 and in the range 1200-1000 cm–1 correspond to 
the stretching vibrations of Si–O and Al–O (Fig. 5, a). 
The bands at 1490 and 1450 cm–1 are attributed to 
vibrations of the surface OH groups and band at 1600 
cm–1 is ascribed to condensed molecular water. A set 
of bands in the range 3700-2800 cm–1 responds to the 
external and internal vibrations of OH groups. On the 
IR spectrum of the mixture (ii), a similar set of ab-
sorption bands was detected (Fig. 6, a), but there are 
differences. Firstly, there is the band at 540 cm–1 
which corresponds to the deformation vibrations of 
Si–O. Second, all absorption bands have a higher in-
tensities.  

All above differences are explained by the 
presence of a SiO2 excess in the mixture (ii). 
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Fig. 5. IR spectra of mixtures (i) 6Al2Si2O7: 12NaOH. a) after 

UST; b) after UST and TT; c) after UST, TT and HTC in solution 
with a concentration of 2 mol/l; d) after UST, TT and HTC in 

solution with a concentration of 6 mol/l 
Рис. 5. ИК спектры смесей (i) 6Al2Si2O7: 12NaOH. a) после 
УО; b) после УО и ТО; c) после УО, TО и ГТК в растворе с 

концентрацией 2 моль/л; d) после УО, TО и ГТК в растворе с 
концентрацией 6 моль/л 

 
After TT of the mixture (i), the new reflexes 

were detected on the XRD pattern (Fig. 1, b). These 
reflexes have been identified as the SOD zeolite 
(|Na6|[Al 6Si6O24]) and the sodium aluminum silicate 

(Na8Al 4Si4O18). Thus, the main reactions of solid 
phase synthesis can be represented as 

3Al2Si2O7 + 6NaOH → |Na6|[Al 6Si6O24] + 3H2O, (I) 
2Al2Si2O7 + 8NaOH → Na8Al 4Si4O18 + 4H2O.  (II) 

The presence of the halo and the small inten-
sities of the reflexes suggest that the solid phase reac-
tion doesn’t proceed completely. TT of the mixture 
(ii) does not result in the formation of new crystalline 
phase (Fig. 2, b). 
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Fig. 6. IR spectra of mixtures (ii) 6Al2Si2O7: 12NaOH: 12SiO2.  

a) after UST; b) after UST and TT; c) after UST, TT and HTC in 
solution with a concentration of 2 mol/l; d) after UST, TT and 

HTC in solution with a concentration of 6 mol/l 
Рис. 6. ИК спектры смесей (ii) 6Al 2Si2O7: 12NaOH: 12SiO2.  

a) после УО; b) после УО и ТО; c) после УО, TО и ГТК в рас-
творе с концентрацией 2 моль/л; d) после УО, TО и ГТК в 

растворе с концентрацией 6 моль/л  
 
On the SEM images of the mixture (i) after 

TT, the particles with a size of 0.1-0.5 µm were dis-
covered (Fig. 3, b). It should be noted that the parti-
cles have a clear-cut faceting. This is explained by the 
formation of the new crystalline phases. In the mix-
ture (ii) after TT, the essential changes were not de-
tected (Fig. 4, b). 

On the IR spectrum of the mixture (i) after 
TT, an increase in intensity of all absorption bands is 
observed (Fig. 5, b). It should be noted the appearance 
of the new band in the range of 500-435 cm–1, which 
corresponds to the asymmetric and bending vibrations 
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in the TO4 tetrahedron (where T is Si or Al). A similar 
pattern is observed on the infrared spectrum of the 
mixture (ii) (Fig. 6, b). These phenomena confirm 
proceed of solid state reactions (I) and (II). 

HTC of the mixture (i) in 2M NaOH solution 
leads to an increase in the content of SOD zeolite and 
to the formation of a new phase of the LTA zeolite 
(|Na12|[Al 12Si12O48]) (Fig 1, c). The parameter a of the 
crystal lattice of the SOD zeolite is 9.042 Å, and the 
parameter a of LTA zeolite is 24.763 Å (Table). The 
experimental values slightly exceed ASTM database 
data (8.848 and 24.555 Å, respectively). After HTC of 
the mixture (ii) in 2M NaOH solution, the phase of 
PHI zeolite (|Na6|[Al 6Si10O32]) is formed (Fig. 2, c). 
The lattice parameter a of PHI zeolite is 10.078 Å (10 Å 
is ASTM data). On XRD pattern, there are also the 
reflexes of quartz. 

The SEM images (Fig. 3, c) demonstrate that 
the mixture (i) after HTC in 2M NaOH solution con-
sists of particles with a size of 0.1-0.2 µm, that are 
combined into aggregates with a size of 0.5 to 1.5 µm. 
HTC of the mixture (ii) in 2M NaOH solution gives 
the formation of the clearly faceted crystals with a 
size of 0.2-0.5 µm, which constitute the solid agglom-
erates with a size from 1 to 5 µm (Fig. 4, c).  

On the IR spectrum of a mix-
ture (i), the band in the range of 600-
500 cm–1 is shifted to the high fre-
quency region from 543 to 560 cm–1 
(Fig. 5, c). This indicates the for-
mation of double 4-membered rings 
which are the structural units of the 
LTA zeolite framework. On the IR 
spectrum of the mixture (ii), the ap-
pearance of new bands in the range of 
630-570 cm–1 is detected (Fig. 6, c). 
These bands correspond to the bending vibrations of 
the 8-membered rings, which are the basis of the PHI 
zeolite framework. 

Thus, in the HTC process of the mixture (i) in 
2M NaOH solution, the formation reaction of SOD 
zeolite is continued. At the same time in alkaline me-
dium, the zeolitization reaction of the sodium alumi-
nosilicate and the metakaolin occurs. This process can 
be described by the gross reaction: 

2Na8Al 4Si4O18 + 2Al2Si2O7 + 2H2O → 
→ |Na12|[Al 12Si12O48] + 4NaOH.  (III) 

In the mixture (ii), HTC in 2M NaOH solu-
tion leads to the formation of the PHI zeolite. The 
process can be represented by the gross reaction: 

3Al2Si2O7 + 4SiO2 + 6NaOH = 
=|Na6|[Al 6Si10O32] + 3H2O.               (IV) 

HTC in 6M NaOH solution results in the 
formation of SOD zeolite only in both mixtures (i) 
and (ii) (Fig. 1, d and 2, d). On the diffraction patterns 
of the mixtures, there are reflexes of quartz. The SEM 
images of mixtures (i) and (ii) are also similar (Fig. 3, 
d and 4, d). In both cases, there are particles with a 
size of 0.1-0.2 µm, that are combined into larger ag-
gregates with the size up to 15 µm. IR spectra of mix-
tures (i) and (ii) are typical for the SOD zeolite (Fig. 
5, d and 6, d). In the range of 820-620 cm–1 there are 
bands that are attributed to the symmetric and asym-
metric stretching vibrations of simple 4-membered 
rings. The band at 534 cm–1 on the spectrum of the 
mixture (ii) corresponds to the bending vibrations of 
SiO2, which has been introduced into the mixture in 
excess. Thus, the result of the HTC in 6M NaOH so-
lution is not dependent on the composition of the 
starting mixture and the final product is a SOD zeo-
lite, that is formed by the reaction of (I). It should be 
noted that the lattice parameters of the SOD zeolite 
are close to ASTM data (Table). 

 
Table 

The lattice parameters for the crystalline phases after HTC 
Таблица. Параметры решеток для кристаллических 
фаз после гидротермальной кристаллизации 

CONCLUSIONS 

The synthesis processes of the low-modulus 
zeolite from mixtures 6Al2Si2O7:12NaOH and 
6Al2Si2O7:12NaOH:12SiO2 using of ultrasonic treat-
ment was investigated by X-ray diffraction, scanning 
electron microscopy and infrared spectroscopy. 

It was shown that ultrasonic treatment of sus-
pensions does not result in a formation of new crystal-
line phases. 

It was found that the thermal treatment of the 
mixture 6Al2Si2O7: 12NaOH at 650 °C results in the 
synthesis of SOD zeolite (|Na6|[Al 6Si6O24]) and sodi-
um aluminosilicate (Na8Al 4Si4O18). The calcination of 
the mixture 6Al2Si2O7: 12NaOH: 12SiO2 does not 
give the formation of new phases. 

The composition of the 
starting mixture 

Состав исходной смеси 

The concentra-
tion of NaOH 
solution, mol/l 
Концентрация 

раствора NaOH, 
моль/л 

Crystalline phase 
Кристаллическая 

фаза 

The lattice pa-
rameter, a, Å 
Параметр ре-
шетки, a, Å. 

6(Al2O3·2SiO2):12NaOH 
2 

LTA 24.763 
SOD 9.042 

6 SOD 8.925 
6(Al2O3·2SiO2):12NaOH: 

12SiO2 
2 PHI 10.078 
6 SOD 8.899 
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It was shown that the hydrothermal crystalli-
zation of the mixture 6Al2Si2O7: 12NaOH in 2M 
NaOH solution results in the synthesis of LTA zeolite 
(|Na12|[Al 12Si12O48]). It was established that the sodi-
um aluminosilicate is a precursor for the synthesis of 
LTA zeolite. Crystallization of the mixture with a SiO2 
excess results in the formation of the PHI zeolite. 

It was shown that in the process of the hydro-
thermal crystallization in a 6M NaOH solution in both 
mixtures, only SOD zeolite is formed. 
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ВОССТАНОВЛЕНИЕ ДИХРОМАТА НАТРИЯ В ПРИСУТСТВИИ РАСТИТЕЛЬНЫХ 
КОМПОНЕНТОВ 

Изучены условия восстановления дихромата натрия в кислой среде в присут-
ствии растительных компонентов. Показано, что температурный эффект реакции 
восстановления зависит от вида растительного компонента и условий его введения в 
реакционную смесь. Оптимальным является порционное введение кислоты в реакцион-
ную систему. Установлено влияние вида растительного компонента на основные ха-
рактеристики продуктов синтеза – хромрастительных дубителей. Экспериментально 
показано отсутствие соединений шестивалентного хрома в коже, обработанной син-
тезированными дубителями.  

Ключевые слова: дихромат натрия, синтез, восстановление, растительные компоненты, дуби-
тель, основность, растительные экстракты 
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REDUCTION OF SODIUM DICHROMATE IN PRESENCE OF VEGET ABLE COMPONENTS 

The conditions for the reduction of sodium dichromate in an acidic medium in the pres-
ence of vegetabile components were studied. As reducing agents it was suggested to use extracts 
of fir, oak and maltodextrin. The effect of flow rate and process of sulfuric acid dosing to the re-
action mixture on the temperature in a reactor was investigated. It was shown that the effect of 
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reducing reaction temperature depends on the type of vegetable components and conditions for its 
introduction into the reaction mixture. It was established that the main influence on temperature 
effect of the reduction reaction of sodium dichromate has a pH value of vegetable extracts solu-
tion. The portioned introduction of acid to the reaction system provided the optimal conditions. 
The influence of the type of vegetable component on the main characteristics of synthesis prod-
ucts – chromium vegetable tanning agents - was established. It was shown that by the reduction 
of sodium dichromate in the presence of vegetable extracts the chromium tanning agent with 
higher leather-processing properties and resistance to oxidation can be prepared. Plant extracts 
are oxidized to organic acids which are ligands embedding in the inner sphere of the chromium 
complexes. It provides their masking properties. The best results on the content in the tanning 
agent of chromium oxide were obtained at the reduction of dichromate spruce extract. It was es-
tablished that the cause of lowering the pH tanning agents in the course of dissolution is chromi-
um complexes hydration. The high stability of the synthetic tanning agents to the action of alka-
line reagents used in tanning technology to increase the basicity and stability of chromium com-
plexes is connected with protein. The results of chemical analysis combined tannins derived at the 
reduction of sodium dichromate vegetable extracts, as compared to manufactured on an industri-
al scale dry chrome tanning agent are given. It was experimentally shown the absence of hexava-
lent chromium compounds in the skin treated with tanning agents. 

Key words: sodium dichromate, synthesis, reduction, vegetable ingredients, tanning agent, vegetable extracts 

 

Растительные экстракты, получаемые из 
различных частей растений и продуктов их пере-
работки, являются перспективными химическими 
продуктами благодаря их дешевизне, доступности 
и высокой реакционной способности. К наиболее 
распространенным отечественным экстрактам от-
носятся экстракты ивы, дуба, ели и лиственницы 
[1], за рубежом наибольшее распространение по-
лучили экстракты мимозы, каштана, квебрахо [2]. 
По промышленной технологии хромовые дубите-
ли получают восстановлением соединений шести-
валентного хрома в кислой среде с использовани-
ем в качестве восстановителя диоксида серы [3]. 
Такие хромовые дубители в технологических про-
цессах кожевенного производства, например, при 
обработке жирующими составами или в процессе 
крашения при достаточно высоких температурах 
(60-65 °С), способны окисляться до соединений 
хрома (+6), что не соответствует требованиям, 
предъявляемым к безопасности изделий из кожи. 
Нормативами ЕС установлены жесткие требова-
ния к содержанию водовымываемого хрома (+6) в 
кожах для одежды и обуви. Поскольку полноцен-
ной замены дубящим соединениям хрома нет, аль-
тернативой является максимальное сокращение его 
расхода в процессе дубления, обеспечение полной 
отработки дубящего раствора, исключение процес-
са хромового додубливания. Такая возможность 
представляется при использовании комбинирован-
ных хромрастительных дубителей [4]. 

Нами было показано, что при восстанов-
лении дихромата натрия в присутствии лигно-
сульфоновых кислот можно получить хромовый 
дубитель с более высокими кожевенно-технологи-
ческими характеристиками и устойчивостью к 
окислению. В то же время, присутствие в составе 
лигносульфонатов большого количества сульфо-
групп не позволяет получать дубители со степе-
нью основности больше 33-35 %, а кожи комби-
нированного дубления характеризуются низкой 
водостойкостью [4]. 

Целью настоящей работы явилось иссле-
дование восстанавливающей способности расти-
тельных экстрактов и определение оптимальных 
условий получения комбинированного хромового 
дубителя. Известно, что бихромат натрия в кислой 
среде является сильным окислителем и в присут-
ствии восстановителя переходит в соединение со 
степенью окисления +3 [3]. Схема восстановления 
бихромата натрия в присутствии серной кислоты 
(R – восстановитель) представлена ниже: 
Na2Cr2O7 + 3Н2SО4 + R = 2 CrOHSO4 + Na2SO4 + RO3 + 2Н2О 

В качестве восстановителей можно ис-
пользовать как органические, так и минеральные 
соединения. При этом следует принимать во вни-
мание, что для восстановления дихромата натрия 
расходуется неорганических соединений в 2-4 ра-
за больше, чем органических [5]. Данных о при-
менении в качестве восстановителей раститель-
ных экстрактов в литературе нами не обнаружено. 
При выборе растительных компонентов мы при-
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нимали во внимание, что одни из них относятся к 
классу гидролизуемых (мальтодекстрин), а другие – 
к классу конденсированных (ель, мимоза). Расти-
тельные экстракты, наряду с восстанавливающей 
способностью, в ходе реакции могут окисляться 
до органических кислот, которые, встраиваясь во 
внутреннюю сферу хромовых комплексов, обес-
печивают их маскирование.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве исходных соединений исполь-
зовали бихромат натрия Na2Cr2O7 (марки «ч»), рас-
тительные экстракты мимозы, ели, и продукт пере-
работки крахмала – мальтодекстрин с декстрино-
вым эквивалентом 17% [6]. Температуру реакци-
онной смеси контролировали с помощью цифрово-
го термометра с выносным датчиком Hi 98509 
Checktemp 1 фирмы Hanna Instruments. Полноту 
восстановления хрома оценивали по спектрам по-
глощения, снятым на спектрофотометре Т 80 
фирмы PG Instruments. Восстанавливающую спо-
собность растительных экстрактов определяли 
ферроцианидным методом [7], основанным на 
способности редуцирующих сахаров окисляться и 
восстанавливать в щелочной среде гексациано-
феррат (III) калия в гексацианоферрат (II) калия. 
Основность композиционных дубителей, степень 
олификации и содержание оксида хрома опреде-
ляли по стандартным методикам [3]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Известно, что реакция восстановления 
хрома (+6) в хром (+3) протекает очень энергично 
и требует соблюдения особых условий и правил 
безопасности при синтезе хромового дубителя. На 
практике реализуются два способа восстановле-
ния хрома (+6) органическими соединениями. 
Первый предусматривает добавление восстанови-
теля в смесь дихромата натрия и серной кислоты, 
второй – введение кислоты в смесь дихромата 
натрия и восстановителя [5]. На наш взгляд, вто-
рой способ более предпочтителен, поскольку в 
результате частичного окисления восстановителя 
образуются органические кислоты, способствую-
щие получению маскированных хромовых ком-
плексов, которые при дублении будут обеспечи-
вать равномерное распределение соединений хро-
ма по слоям дермы. Такой эффект был зафиксиро-
ван в [4, 8]. 

На первом этапе работы исследовали вли-
яние количества и способа дозирования серной 
кислоты в реакционную смесь, приготовленную 
растворением в воде дихромата натрия и восста-

новителя (растительного экстракта). Расчетное 
количество серной кислоты вводили по трем ва-
риантам: равными объемами в течение 20 мин, 
порциями по 3 мл через каждые 5 мин, порциями 
по 5 мл через каждые 5 мин. Кинетику процесса 
изучали по тепловому эффекту реакции. В ходе 
реакции цвет раствора изменялся с темно-
оранжевого на зеленый, что является свидетель-
ством восстановления Cr (+6) в Cr (+3). Результа-
ты эксперимента приведены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Влияние вида и режима введения восстановителя на 
температуру реакционной смеси: 1-экстракт ели 1; 2- экс-
тракт мимозы 1; 3-экстракт ели 2; 4- экстракт мимозы 2 

Fig. 1. Influence of a kind and a mode of introduction of reducer 
on temperature of reactionary mixture:1- fur-tree extract 1;  

2- mimosa extract 1; 3- fur-tree extract 2; 4- mimosa extract 2 
 
Сравнение кинетики изменения темпера-

туры реакционной смеси (рис. 1) при синтезе ком-
бинированного дубителя по 1 варианту показало, 
что в случае использования елового экстракта ре-
акция восстановления бихромата натрия проходит 
за более короткий промежуток времени: темпера-
тура смеси достигает 99 °С в течение 20 мин. При 
восстановлении экстрактом мимозы максимальная 
температура смеси составляет 97 °С и устанавли-
вается через 30 мин от начала синтеза. 

При дробном введении серной кислоты в 
реакционную смесь повышение температуры про-
исходит ступенчато. Особенно ярко этот эффект 
проявляется при использовании в качестве вос-
становителя экстракта мимозы. Для синтеза с уча-
стием экстракта ели отмечается более высокая 
температура реакционной смеси на начальной 
стадии процесса (96 °С за 10 мин).  

Введение большого количества кислоты за 
такой же промежуток времени на кинетической 
зависимости проявляется в более значительном 
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повышении температуры во времени. В данном 
варианте синтеза температурный эффект от вве-
дения предыдущей порции кислоты наблюдался 
более 5 мин, а выделение тепла при введении сле-
дующей порции кислоты накладывается на 
предыдущий эффект. В результате этого темпера-
тура реакционной смеси достигает 101-102 °С, что 
может привести к потере основного вещества из-
за перегрева смеси. Исходя из полученных дан-
ных, в качестве оптимального варианта введения 
серной кислоты предложен режим, предусматри-
вающий порционное дозирование в объеме 2 мл 
каждые 5 мин.  

Выбранный режим был испытан при син-
тезе комбинированного хромового дубителя с ис-
пользованием в качестве восстановителей экс-
трактов ели, дуба и мальтодекстрина. Кинетика 
изменения температуры реакционной смеси в этой 
серии экспериментов представлена на рис. 2. Сле-
дует подчеркнуть, что и в данном варианте синте-
за дубителя при использовании экстракта ели 
наблюдается больший экзотермический эффект, 
однако максимальная температура синтеза, зафик-
сированная после введения второй порции кисло-
ты, не превышает 93 °С.  

 

 
Рис. 2. Изменение температуры реакционной смеси при вос-
становлении дихромата натрия в присутствии растительных 

компонентов: 1-экстракт ели, 2-экстракт дуба,  
3-мальтодекстрин 

Fig. 2. Change in a temperature of reactionary mixture at dichro-
mate sodium reduction in the presence of vegetative components: 

1- fur-tree extract, 2- oac extract, 3- maltodextrin 
 
Различия в экзотермических эффектах при 

восстановлении хрома в присутствии раститель-
ных экстрактов могут быть обусловлены их хими-
ческим строением. Так, высокий тепловой эффект, 
характерный для систем, содержащих еловый экс-
тракт, вероятно, связан с более низким значением 

рН раствора этого дубителя. Другой причиной 
может быть высокое содержание в еловом экс-
тракте нетанидов (порядка 57%), значительную 
часть которых составляют сахара, обладающие 
более высокой редуцирующей способностью. 

По данным [1], содержание сахаристых 
веществ в водных вытяжках коры и древесины 
дуба в 2 раза меньше, чем в коре ели. Однако, ре-
зультаты исследования растительных компонен-
тов показали, что наибольшее количество редуци-
рующих веществ в пересчете на сахарозу содер-
жится в дубовом экстракте (54,5%). В еловом экс-
тракте их содержится 37,5, а в мальтодекстрине – 
34,3%. Таким образом, основное влияние на тем-
пературный эффект реакции восстановления ди-
хромата натрия оказывает значение рН раствора 
экстрактов. 

 
Таблица 1 

Свойства комбинированных дубителей в зависимо-
сти от вида растительного экстракта 

Table 1. Properties of combined tannins depending on a 
kind of a vegetative extract 
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Ель  45,11 3,21 26,60 52,38 28 
Дуб 45,94 3,34 20,26 43,75 31 

Мальто-
декстрин 

48,32 3,02 24,60 47,37 35 

СХД - 2,77 25,0 40,0 - 
 
Поскольку в промышленности использу-

ются дубители в виде порошка, реакционную мас-
су после окончания синтеза сушили при темпера-
туре 105-110 °С. В результате был получен по-
рошкообразный комбинированный дубитель зеле-
ного цвета. В табл. 1 представлены результаты 
химического анализа комбинированных дубите-
лей, полученных в результате восстановления ди-
хромата натрия растительными экстрактами, в 
сравнении с выпускаемым в промышленном мас-
штабе сухим хромовым дубителем (СХД). 

Как следует из результатов химического 
анализа дубителей, полученных при восстановле-
нии дихромата натрия растительными экстракта-
ми, они отличаются от выпускаемых промышлен-
ностью порошкообразных хромовых дубителей 
более высокими значениями рН растворов и пока-
зателями основности. Наилучшие результаты по 
содержанию в дубителе оксида хрома и показате-
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лю основности получены при восстановлении ди-
хромата экстрактом ели. 

Исследована кинетика растворения ком-
бинированных порошкообразных дубителей в во-
де и показано, что этот процесс сопровождается 
гидролизом, в результате которого значение рН 
раствора дубителя снижается с 3,8 до 3,2. Сниже-
ние рН дубителей в процессе растворения объяс-
няется акватацией хромовых комплексов, что 
приводит к частичному выходу сульфат-ионов из 
внутренней координационной сферы [9]. 

Следует отметить высокую устойчивость 
синтезированных дубителей к действию щелоч-
ных реагентов, используемых в технологии дуб-
ления для повышения основности и адстрингент-
ности хромовых комплексов по отношению к бел-
ку. Из результатов эксперимента, представленных 
на рис. 3, следует, что появление осадка, фиксиру-
емого визуально по помутнению раствора дубите-
ля, характерно для рН 3,7-4,2, соответственно для 
мальтодекстрина – 3,75, для экстракта дуба – 3,82, 
для экстракта ели – 4,2. Минимальной устойчиво-
стью к подщелачиванию характеризуется дуби-
тель, полученный восстановлением дихромата 
натрия в присутствии мальтодекстрина. Высокая 
устойчивость к подщелачиванию отмечена для 
дубителя, синтезированного в присутствии елово-
го экстракта. В целом область рН 3,7-4,3 является 
технологически регламентируемой и соответству-
ет требованиям, изложенным в методике произ-
водства кож хромового дубления.  

 

 
Рис. 3. Потенциометрическое титрование растворов комби-

нированного дубителя, синтезированного в присутствии рас-
тительных экстрактов, раствором 0,1 н NaOН: 1- экстракт 

ели, 2-экстракт дуба, 3- мальтодекстрин 
Fig. 3. Рotentiometric titration of solutions of combined tannin 

synthesized in the presence of vegetative extracts with solution of 
0.1 N NaOН: 1- fur-tree extract, 2-экстракт дуба, 3- maltodextrin 

 
Более детальную информацию о процес-

сах, происходящих при действии щелочи на ком-
бинированный дубитель, можно получить, ис-

пользуя метод кондуктометрического тестирова-
ния. Как видно из рис. 4, на зависимости электро-
проводности раствора дубителя от количества 
введенного щелочного реагента можно выделить 
три прямолинейных участка. Первый участок ха-
рактерен для нейтрализации гидроксидом натрия 
свободных сульфогрупп в комбинированном ду-
бителе. Поскольку содержание их в дубителе 
определяется количеством серной кислоты, ис-
пользованной для синтеза, а расход кислоты во 
всех экспериментах был одинаков, количество 
щелочи, затраченное на титрование сульфогрупп, 
примерно равно и соответствует 1,0-1,3 мл. 

 

 
Рис. 4. Кондуктометрическое титрование растворов комби-

нированного дубителя, синтезированного в присутствии рас-
тительных компонентов: 1- экстракт ели, 2-экстракт дуба,  

3- мальтодекстрин 
Fig. 4. Сonduсtometric titration of solutions of combined tannin 
synthesized in the presence of vegetative components: 1- fur-tree 

extract, 2- oak extract, 3- maltodextrin 
 
Второй участок на зависимости, представ-

ленной на рис. 4, обусловлен нейтрализацией ор-
ганических кислот, образующихся в процессе 
синтеза дубителя за счет окисления органических 
веществ, содержащихся в растительных дубите-
лях. Принимая во внимание характер этих участ-
ков, можно утверждать, что наибольшее количе-
ство органических кислот присутствует в составе 
дубителя, полученного при использовании в каче-
стве восстановителя мальтодекстрина. Для дуби-
телей, полученных при восстановлении бихромата 
растительными экстрактами, содержание кислот в 
2-4 раза меньше. Минимальное количество кислот 
содержится в комбинированном дубителе, полу-
ченном в присутствии елового экстракта. 

Причиной этого может быть высокая тем-
пература, зафиксированная при восстановлении 
дихромата натрия в присутствии растительных 
дубителей, особенно в присутствии елового экс-
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тракта, что способствует более полному окисле-
нию органических соединений. 

Основываясь на результатах предыдущих 
исследований, можно предположить, что в про-
цессе окисления растительных дубителей бихро-
матом натрия происходит деструкция полифе-
нольных макромолекул, при этом низкомолеку-
лярные продукты окисления встраиваются во 
внутреннюю сферу хромового комплекса. 

Таким образом, на основании проведенных 
исследований можно сделать вывод, что свойства 
комбинированных дубителей при постоянстве со-
става и соотношения исходных реагентов опреде-
ляются видом растительного компонента, исполь-
зуемого в качестве восстановителя. 

Результаты практического использования 
комбинированных дубителей в производ-
стве кож хромового дубления подтверди-
ли особенности в их свойствах. Так, мак-
симальное повышение температуры сва-
ривания кожи достигается в процессе 
дубления комбинированным дубителем с 
экстрактом ели (прирост 10 °С). Напро-
тив, при дублении комбинированным ду-
бителем на основе мальтодекстрина основной 
прирост температуры сваривания достигается в 
процессе пролежки. Это является следствием ин-
тенсивного маскирования хромового комплекса 
органическими кислотами, образующимися при 
окислении мальтодекстрина в процессе синтеза 
дубителя, что было установлено в результате кон-
дуктометрического титрования этого дубителя. В 
целом, независимо от вида комбинированного ду-
бителя, температура сваривания дубленого полу-
фабриката после пролежки составляет 103-108 °С, 
что соответствует требованиям, предъявляемым к 
кожам для верха обуви.  

Анализ данных, представленных в табл. 2, 
показывает, что все исследованные образцы удо-
влетворяют требованиям ГОСТ по прочности и  

удлинению. Экспериментально установлено от-
сутствие в коже соединений водовымываемого 
шестивалентного хрома. Таким образом, комби-
нированные дубители, синтезированные путем 
восстановления дихромата натрия в присутствии 
растительных компонентов, обеспечивают полу-
чение кож с требуемым комплексом показателей и 
могут быть рекомендованы для производства кож 
различного назначения. 

 
Таблица 2 

Результаты физико-механических испытаний и хи-
мического анализа образцов кожи, полученных с 
использованием комбинированных дубителей 
Table 2. Results of physic-mechanical tests and the 
chemical analysis of samples of the leather received 

with use of combined tannins 

ВЫВОДЫ 

При использовании растительных компо-
нентов для восстановления дихромата натрия в 
процессе получения комбинированных дубителей 
свойства этих дубителей определяются видом рас-
тительного компонента. Наиболее высокие пока-
затели дубителя по содержанию оксида хрома по-
лучены при восстановлении дихромата еловым 
экстрактом. 

Преимущества синтезированных комби-
нированных дубителей перед существующими 
сухими хромовыми дубителями проявляются в 
более высокой степени основности (более 40%), 
устойчивости к действию щелочных реагентов, 
маскирующей способности, что обеспечивает тре-
буемые кожевенно-технологические свойства. 
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хрома,% 

Предел проч-
ности при рас-
тяжении, МПа 

(MPa) 

Удлинение, %  
При 

нагрузке 
9,8 МПа  

При 
разрыве 
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ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА КОМБИНИРОВАННЫХ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА 
ОСНОВЕ 3,7,13,17-ТЕТРАМЕТИЛ-2,8,12,18-ТЕТРАЭТИЛ-5,15-БИС(4′-НИТРОФЕНИЛ)-

ПОРФИРИНА И ЕГО МЕДНОГО КОМПЛЕКСА 

Получены комбинированные материалы на основе химически активированных 
полимеров, 3,7,13,17-тетраметил-2,8,12,18-тетраэтил-5,15-бис(4′-нитрофенил)порфи-
рина и его медного комплекса. Методами электронной, ИК спектрофотометрии и 
атомно-силовой микроскопии исследованы поверхностные свойства модифицированных 
материалов и определена их антибактериальная активность по отношению к грамот-
рицательным и грамположительным микроорганизмам. 

Ключевые слова: комбинированные материалы, полимеры, химическая активация, порфирины, 
биологически активные материалы 

 

 



Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 11 
 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 11 85 
 
 

UDC 66-4:691.175.518+661.77 

I.A. Vershinina, O.V. Gornukhina, E.M. Kuvshinova, O.A. Golubchikov  

Irina A. Vershinina 

Laboratory of New Materials based on Heterocyclic Compounds, G.A. Krestov Institute of Solution Chemistry 
of RAS, Akademicheskaya st., 1, Ivanovo, 153045, Russia 
E-mail: vershinina_ia@mail.ru 

Olga V. Gornukhina ( ), Elizaveta M. Kuvshinova, Oleg A. Golubchikov  

Department of Organic Chemistry, Ivanovo State University of Chemistry and Technology, Sheremetievskiy 
ave., 7, Ivanovo, 153000, Russia 
E-mail: ov_gor@mail.ru ( ), golubch@isuct.ru, kuvshinovae@isuct.ru 
 

OBTAINING AND PROPERTIES OF COMBINED POLYMERIC MATE RIALS BASED  
ON THE 3,7,13,17-TETRAMETHYL-2,8,12,18-TETRAETHYL-5 ,15-BIS(4′-NITROPHENYL)-

PORPHYRIN AND ITS COPPER COMPLEX 

The experimental results showing a possibility of obtaining the combined materials on the 
basis of polymers with chemically activated surface and 3,7,13,17-tetramethyl-2,8,12,18-
tetraethyl-5,15-bis(4′-nitrophenyl)porphyrine and its copper complex are presented.  The chemi-
cal activation of polymers was shown to result in a change in topography and chemical structure 
of a near-surface layer. By means of the new functional groups formed on a surface of polymeric 
matrixes the immobilization of 3,7,13,17-tetramethyl-2,8,12,18-tetraethyl-5,15-bis(4′-nitrophenyl)-
porphyrine and its copper complex was carried out, and the number of the immobilized com-
pounds was determined. It is shown that conditions of preliminary activation of polymeric ma-
trixes, and conditions of immobilized porphyrine and its copper complex strongly affect efficiency 
of their binding with a polymeric surface. Research of anti-microbe activity of the modified mate-
rials in relation to gram-negative and gram-positive microorganisms was conducted. As the re-
sults of the conducted microbiological research it was established that the received materials pos-
sess the expressed anti-microbe activity. And, the samples modified by a copper complex show 
twice greater bactericidal activity than modified by ligands. 

Key words: composite (combined) materials, polymers, chemical activation, porphyrines, biologically 
active materials 

 

В последнее время значительно возрос ин-
терес к синтетическим полимерным материалам, 
применение которых связано с жизнедеятельно-
стью человека – медицина, биотехнология, мик-
робиология, косметология, различные отрасли 
сельского хозяйства и т. д. [1-7]. Круг таких мате-
риалов достаточно широк, и одно из важных мест 
среди них занимают полипропилен [8] и полиэти-
лентерефталат [9]. Однако сами по себе эти поли-
меры являются био- [7] и хемоинертными [10], 
поэтому становится необходимым предваритель-
ная активация их поверхности для изменения хи-
мической структуры и морфологии поверхностно-
го слоя. Наиболее эффективны в данном случае 
химические методы, приводящие к образованию 

на поверхности полярных групп типа -СООН, -
ОН, -NH4

+ и др., которые могут быть использова-
ны для дальнейшей модификации [11].  

С целью получения комбинированных по-
лимерных материалов с антибактериальными 
свойствами нами исследован процесс модифика-
ции полимеров порфиринами. Порфирины обла-
дают собственной биологической активностью 
[12], и их области применения весьма разнообраз-
ны [13, 14]. Благодаря наличию в молекулах пор-
фиринов реакционных центров как протоно-, так 
электронодонорного и акцепторного характера, 
возникает возможность их специфических взаи-
модействий с химически активными функцио-
нальными группами полимеров-носителей [15].  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве полимеров-носителей в работе 
использованы: пленка из изотактического поли-
пропилена (ПП) двухосноориетированная толщи-
ной 20 мкм, нетканый полипропиленовый матери-
ал “Спанбонд” (НПП) толщиной 1 мм и удельной 
плотностью 70 г/м2; лавсановая пленка (ЛВ) тол-
щиной 20 мкм и нетканый лавсановый материал 
(НЛВ) толщиной 3 мм и удельной плотностью 203 
г/м2. Для поверхностной модификации ПП и ЛВ 
образцов были использованы 3,7,13,17-тетраме-
тил-2,8,12,18-тетраэтил-5,15-бис(4′-нитрофенил)-
порфирин (Р) и его медный комплекс (CuP) [16].  
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3,7,13,17-тетраметил-2,8,12,18-тетраэтил-5,15-
бис(4′-нитрофенил)-порфиринат меди (CuP) 
3,7,13,17-tetramethyl-2,8,12,18-tetraethyl-5,15-
bis(4′-nitrophenyl)porphyrinate of copper (CuP) 

 
Предварительную химическую активацию 

поверхности полипропиленовых материалов про-
водили методом бромирования (методика 1) и 
бромирования с последующим щелочным травле-
нием (методика 2) [17], поверхность лавсановых 
материалов активировали 1,25 М водным раство-
ром NaOH при температуре 20-80 °С в течение 

0,5-4 ч (оптимальные условия активации: 60 °С, 3 ч) 
(методика 3). 

Электронные спектры поглощения запи-
сывали на сканирующем спектрофотометре Shi-
madzu UV-1800 с точность установки длины вол-
ны ±0,1 нм. Измерения проводили в диапазоне 
длин волн 300-900 нм. 

Состав поверхностного слоя материалов 
исследовали методом инфракрасной спектроско-
пии многократно нарушенного полного внутрен-
него отражения (ИК МНПВО). Измерения прово-
дили на ИК-Фурье спектрофотометре “Avatar 360” 
FT-IR ESP в диапазоне волновых чисел 400-4000 см-1. 
Спектры регистрировались с накоплением сигнала 
по результатам 32 сканирований для пленок и 64 
сканирований для нетканых материалов. 

Структуру и топографию модифицирован-
ных пленок исследовали по микрофотографиям 
поверхности, полученным на атомно-силовом 
микроскопе Solver P-47 Pro. Образцы сканирова-
лись в полуконтактном режиме с использованием 
кантилеверов NSG 11. 

Исследования бактериостойкости модифи-
цированных образцов проводились in vitro с ис-
пользованием водной суспензии агар-агара, ин-
фицированного в отношении следующих культур: 
Staphylococcus aureus (золотистый стафилококк); 
Escherichia coli (кишечная палочка); Bacillus sub-
tilis (сенная бацилла); Pseudomonas aeruginosa 
(синегнойная палочка) при микробной нагрузке 
106 кл/мл. Образцы выдерживали в условиях, оп-
тимальных для роста и развития бактериальных 
культур, учет результатов проводили через 24 ч [18]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Химическая активация полимерных мат-
риц приводит к изменению как химической, так и 
физической структуры их поверхности, которые 
можно охарактеризовать, применяя исследования 
методами ИК МНПВО и АСМ.  

Так, методом ИК спектроскопии определе-
но, что активация лавсановых материалов по мето-
дике 3 приводит к образованию полос поглощения в 
области 3680-3590 см-1 (валентные колебания групп 
О…H в ассоциированных соединениях). Образуют-
ся две полосы поглощения в области 1560 см-1 
(симм. и асимм. валентные колебания в RCOO-) 
Кроме того, образуются полосы поглощения в об-
ласти 1450-1250 см-1 (деформационные колебания 
групп ОH в Н-свободных RC(O)-OН), полосы по-
глощения в области 1050 см-1 и  920 см-1 (валентные 
колебания групп СОС, деформационные колебания 
групп ОН и валентные СО-2) [19, 20]. 
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Активация поверхности полипропилена по 
методике 1 приводит к образованию полосы по-
глощения в области 600 см-1, соответствующей 
валентным колебаниям С–Br [21]. Последующий 
щелочной гидролиз связей углерод-галоген (мето-
дика 2) приводит к тому, что полоса в спектре при 
600 см-1 полностью исчезает и появляются широ-
кая и интенсивная полоса в области 3400 см-1, со-
ответствующая валентным колебаниям OH-групп 
(внутримолекулярные Н-связи в полимерах), и 
полоса в области 1600-1680 см-1, соответствующая 
деформационным колебаниям OH-групп. А также в 
результате обработки раствором щелочи происхо-
дит значительное увеличение концентрации кис-
лородсодержащих групп в поверхностном слое ма-

териала. Так, полоса в области 2900 см-1, вероятно 
характеризует О-Н валентные колебания в Н-
связанных RC(O)O-H соединениях, а полоса в об-
ласти 1740 см-1 соответствует валентным колеба-
ниям карбонильных групп [20, 21]. 

Исследование структуры активированной 
поверхности полимеров проведено методом АСМ. 
Так как полипропиленовые и лавсановые пленки 
имеют пониженную поверхностную жесткость, 
применяли режим прерывистого контакта АСМ, 
который позволяет значительно уменьшить лате-
ральные силы между зондом и образцом.  

На рис. 1 приведены графики распределе-
ния агрегатов по размерам на полимерной по-
верхности (по данным АСМ).  

 

    
        а                б 

    
        в               г 

Рис. 1. Распределение по размерам агрегатов на поверхности (по данным АСМ): а − ПП исходный; б − ПП активированный по 
методике 1; в − ЛВ исходный; г – ЛВ активированный по методике 3 

Fig. 1. The distribution on the sizes of aggregates on the surface (according to AFM): a – the original polypropylene, б − polypropylene 
activated by еру method 1; в − original Dacron; г – Dacron activated by the method 3 

 
Так из рис. 1 видно, что химическая акти-

вация образцов приводит к изменению рельефа 
поверхности и гранулометрического состава. По-
верхность неактивированных ПП пленок характе-
ризуется наличием крупных пиков и впадин, вы-

сота отдельных агрегатов достигает 10-45 мкм при 
диаметре 0,8-2,0 мкм (рис. 1а). В результате хи-
мической активации полимера происходит сгла-
живание рельефа поверхности, которое отчетливо 
видно на рис. 1б, где высота отдельных агрегатов 
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достигает 1,0-2,5 мкм при диаметре 0,5-1,0 мкм. 
Для образцов, активированных по методике 2, 
наблюдается аналогичная картина, высота отдель-
ных агрегатов достигает 1,5-2,5 мкм при диаметре 
0,1-0,3 мкм.  

Для лавсановых пленок наблюдается ана-
логичный эффект. Высота отдельных агрегатов 
достигает 18,0-60,0 мкм при диаметре 0,3-2,0 мкм 
(рис. 1в) и 4,0-15,0 мкм при диаметре 1,0-5,0 мкм 
(рис. 1г). Как видно, химически активированные 
образцы обладают более ровной структурой по-
верхности как в случае микрогеометрии, так и в 
случае распределения глобулярных структур.  

Из рис. 1 видно, что подобный анализ осо-
бенно полезен при исследовании образцов с неод-
нородными свойствами. Также исследования по-
казали, что образование глобулярных структур 
при жидкофазном травлении полимеров обуслов-
лено наличием в материале областей с повышен-
ным содержанием поперечных связей, что вполне 
согласуется с литературными данными [22]. Од-
нако серьезных изменений прочностных характе-
ристик материалов в ходе химической обработки 
не происходит (потеря массы полимера не пре-
вышает 2%).  

Конечным результатом такого процесса 
будет локальная активация отдельных участков 
поверхности полимерных матриц с образованием 
химически активных неоднородно гидроксилиро-
ванных фрагментов, специфически связывающих 
молекулы порфирина и его металлокомплекса.  

Посредством новых функциональных групп, 
образовавшихся на поверхности полимерных мат-
риц, Р и CuP из их растворов в хлороформе. Опре-
деление количества иммобилизованных соединений 
проводилось по электронным спектрам поглощения 
на полосах: Р (λ = 417 нм, ε = 9,77·104 л/(моль·см)) и 
CuP λ = 407 нм, ε = 8,76·104 л/(моль·см)). 

По данным, полученным из ЭСП, было 
рассчитано количество иммобилизованных частиц 
Р и CuP на поверхности полимерной матрицы 
(см. таблицу). Расчет поверхностной концентра-
ции тетрапиррольных макрогетероциклов прово-
дили по методике, приведенной в [23]. 

Как показали исследования, промывка об-
разцов в хлороформе уменьшает интенсивность 
полос поглощения за счет удаления молекул, свя-
занных с полимерной поверхностью слабыми си-
лами физической адсорбции. Соотношение опти-
ческих плотностей полос поглощения в спектрах 
образцов после сорбции и после промывки изме-
няется в пределах 0,01-0,3 в зависимости от усло-
вий предварительной активации полимеров. На 

основании полученных данных следует вывод, что 
иммобилизация Р происходит в основном за счет 
физической адсорбции. В случае металлокомплек-
са наблюдается другая картина. Так как наиболее 
активным в реакционном плане центром в CuP 
является металл, то в первую очередь стоит ожи-
дать реакции с его участием. Вероятно, иммоби-
лизации CuP на химически активированную по-
верхность полимерной матрицы происходит по 
типу экстракоординации [24]. В свою очередь, это 
предполагает ориентацию CuP параллельно по-
верхности полимерной матрицы. 

Модифицированные материалы были про-
тестированы на бактериостойкость по отношению 
к патогенной микрофлоре. Результаты данных ис-
следований приведены в таблице. 

Из таблицы видно, что модифицированные 
материалы обладают бактерицидными свойствами 
по отношению ко всем видам используемых пато-
генных микроорганизмов.  

Как и ожидалось, условия предваритель-
ной активации полимерных матриц, и условия 
иммобилизации сильно сказываются на эффек-
тивности связывания порфиринов с их поверхно-
стью. Из полученных данных видно, что поверх-
ностная концентрация привитого медного ком-
плекса возрастает в 10 раз относительно поверх-
ностной концентрации лиганда. Также наблюда-
ется зависимость поверхностной концентрации 
привитого макроцикла от структуры полимера-
носителя (пленка или нетканый материал). Образ-
цы, модифицированные медным комплексом, по-
казывают вдвое большую бактерицидную актив-
ность, чем модифицированные лигандом. Однако 
можно отметить, что существенная зависимость 
бактерицидных свойств полученных материалов 
от поверхностной концентрации привитого МГЦ 
наблюдается до ~7·10-15 частиц/см2.  

Таким образом, в количественном отно-
шении антибактериального вещества может ока-
заться настолько мало, что его отщепление никак 
не скажется на свойствах полимера-носителя, 
между тем его вполне достаточно для того, чтобы 
поражать патогенные микроорганизмы. 

ВЫВОДЫ 

Методом ИК МНПВО установлено, что 
химическая активация образцов приводит к из-
менению химической структуры приповерхност-
ного слоя и образованию химически активных 
функциональных групп, посредством которых 
возможно присоединение порфирина и его ме-
таллокомплекса. 
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Таблица 
Свойства поверхностно модифицированных полимерных материалов* 

Table. Properties of surface-modified polymeric materials* 

Материал 
Методика 
активации 

Условия  
иммобилизации 

Условия  
испытаний 

Поверхностная 
концентрация, ча-
стиц/см2  С·10-14 

Диаметр** зоны подавления ро-
ста тест-культуры, мм 

St.au. E.c. Bac.s. Ps.ae. 
3,7,13,17-тетраметил-2,8,12,18-тетраэтил-5,15-бис(4′-нитрофенил)порфина 

НЛВ 3 20°С, 12 ч 
А 2,87 12 13 12 12 
Б 0,06 10 10 10 11 

НПП 2 
20°С, 12 ч 

А 1,05 12 11 11 11 
Б 0,04 10 10 10 10 

50°С, 4 ч 
А 0,87 12 12 12 11 
Б 0,09 10 11 10 10 

ЛВ 3 20°С, 12 ч 
А 1,10 11 12 12 12 
Б 0 Рост под образцом 

ПП 
1 

20°С, 12 ч 
А 1,46 12 11 11 12 
Б 0 Рост под образцом 

50°С, 4 ч 
А 1,35 12 11 11 11 
Б 0,06 10 10 10 10 

2 50°С, 4 ч 
А 1,25 11 12 11 11 
Б 0,04 10 10 10 10 

3,7,13,17-тетраметил-2,8,12,18-тетраэтил-5,15-бис(4′-нитрофенил)порфиринат меди 

НЛВ 3 
20°С, 12 ч 

А 8,68 21 22 22 21 
Б 5,81 19 18 18 18 

50°С, 4 ч 
А 17,97 24 24 22 22 
Б 6,16 20 19 19 19 

НПП 2 
20°С, 12 ч 

А 2,52 18 18 18 17 
Б 2,10 18 18 17 17 

50°С, 4 ч 
А 2,86 19 19 18 18 
Б 2,51 18 18 18 18 

ПП 

1 
20°С, 12 ч 

А 1,75 17 16 17 16 
Б 0,15 14 12 14 14 

50°С, 4 ч 
А 1,80 17 17 17 16 
Б 0,90 16 16 16 15 

2 
20°С, 12 ч 

А 1,53 17 17 16 16 
Б 0,14 14 12 14 14 

50°С, 4 ч 
А 2,52 18 18 18 18 
Б 0,68 15 15 15 15 

Примечания: * Усредненные данные по 4 опытам, А – непосредственно после иммобилизации макрогетероцикла, Б – после 
отмывки образцов хлороформом. ** Здесь указывается в том числе и диаметр зоны, занимаемой полимерным образцом 
(~10 мм) 
Notes: * the average data on 4 experiements, A - direct after immobilization of macroheterocycle, Б - after cleaning by chloroform. 
** Here diameter of the zone occupied by the polymer sample (~10 mm) is also indicated 

 
Методом АСМ установлено, что происхо-

дит сглаживание рельефа поверхности химически 
активированных полимеров, высота агрегатов 
снижается ∼ в 10 раз. 

Исследован процесс иммобилизации 3,7, 
13,17-тетраметил-2,8,12,18-тетраэтил-5,15-бис(4′-
нитрофенил)порфирина и его медного комплекса 
на химически активированную поверхность поли-
пропиленовых и лавсановых материалов. Выявле-
на зависимость поверхностной концентрации им-
мобилизованных соединений от условий предва-
рительной активации полимеров. 

По результатам проведенного микробио-
логического исследования установлено, что полу-
ченные материалы обладают выраженной анти-
микробной активностью. 

Работа выполнена при поддержке Россий-
ского научного фонда, соглашение № 14-23-00204 
(исследование рельефа активированных полимеров 
и химической природы активированной поверхно-
сти) и в рамках выполнения Государственного за-
дания Министерства образования и науки РФ ву-
зом (микробиологические исследования). 
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПЕРИОДИЧЕСКОГО ЦИРКУЛЯЦИОННОГО 
ПСЕВДООЖИЖЕНИЯ 

Целью исследования была разработка простой, но информативной модели, поз-
воляющей оценить распределение концентрации частиц и их потоки в периодическом 
циркуляционном псевдоожиженном слое. Для этой цели использовалась ячеечная мо-
дель, базирующаяся на теории цепей Маркова. Подъемная и опускная части аппарата с 
циркуляционным псевдоожиженным слоем были представлены одномерными цепями 
ячеек идеального перемешивания. Эволюция содержания частиц в ячейках описана мат-
рицами переходных вероятностей, разных для подъемной и опускной зон. Считалось, 
что эти переходные вероятности зависят от текущего содержания частиц в ячейках. 
Верхние ячейки цепей связаны через сепаратор, отделяющий частицы от газа, который 
мог быть идеальным или неидеальным, а нижние ячейки – через клапан, контролирую-
щий поток частиц из опускной части в подъемную. Основной целью численных экспери-
ментов с моделью было оценить переходные и установившиеся процессы с учетом вза-
имного влияния псевдоожижения частиц в подъемной части и их движения вниз в 
опускной части. Показано, что в некоторых интервалах изменения параметров процес-
са циркуляционный контур очень чувствителен к ним, а в некоторых интервалах – нет. 
Также исследован случай изменения скорости седиментации частиц с течением време-
ни, и показано, что это изменение оказывает сильное влияние на эволюцию параметров 
процесса.  

Ключевые слова: псевдоожижение, циркуляционный псевдоожиженный слой, цепь Маркова, 
скорость газа в свободном объеме слоя, скорость седиментации частиц, вектор состояния, матрица пе-
реходных вероятностей, кратность циркуляции 
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THEORETICAL STUDY OF THE BATCH CIRCULATING FLUIDIZA TION 

The objective of the study is to develop a simple but informative model to estimate the par-
ticle concentration distribution and their flows in a batch circulating fluidized bed. A cell model 
based on the theory of Markov chains is used for that. The riser and downer of the circulating 
fluidized bed apparatus are presented as 1D arrays of perfectly mixed cells. The evolution of par-
ticle content in the cells is controlled by the matrixes of transition probabilities, which are differ-
ent for the riser and downer. It is supposed that these transition probabilities depend on the parti-
cle content in the cells. The upper cells of the chains are connected through a gas-solid separator, 
which can be perfect or not, and the bottom cells are connected through a valve that controls the 
particle flow from the downer to the riser. The key objective of the numerical experiments with 
the model was to estimate the transient and steady-state processes in such apparatus taking into 
account the interference of the processes of particle fluidization in the riser and their downward 
motion in the downer. In some intervals of the process parameters variation the circulation loop 
was shown to be very sensitive to them, and in some intervals it is not. The case of time-varying 
settling velocity of particles was examined too, and it was shown that this variation had the large 
influence on the process parameters evolution. 

Key words: fluidization, circulating fluidized bed, Markov’s chain, superficial velocity, particle set-
tling velocity, state vector, transition probabilities matrix, circulation ratio 

 

INTRODUCTION 

Fluidized bed reactors are widely used in the 
chemical and other industries. Development of com-
puter technologies gave an impulse to modeling the 
process for engineering practice. However, the com-
plexity of the process brought about a broad variety of 
approaches to modeling it. The comparative analysis 
of different approaches is presented in our paper [1]. 
This paper gives preference to the approach based on 
the theory of Markov chains. It particularly emphasiz-
es the fact that the theory of Markov chains is native 
to many processes in particle technology. The theory 
of Markov chains investigates the evolution of proba-
bilities distribution in a sample space, and a real pro-
cess with particulate solids investigates the evolution 
of particles distribution over operating volume, or 
over any other property of the particles. The matrix of 

transition probabilities, which is the main operator of 
this theory, can be compared to a mathematical image 
of a real process. This approach was successfully used 
in [2,3] and by some other authors to describe the 
process of fluidization but the broadest range of its 
application in particle technology is presented in 
[4,5]. However, the cited works dealt with the single 
stage reactors while the circulating fluidized bed reac-
tors are of high industrial importance too. Such reac-
tors allow intensifying the interphase exchange by 
means of higher gas velocity that is impossible for 
usual fluidized bed reactors because all particles can 
be blown out from the bed. A circulating fluidized 
bed reactor consists of the following main parts: the 
raiser (the fluidized bed reactor itself), the separator 
that separates the particulate phase from a fluidizing 
gas and directs the phase to the downer, the downer, 
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in which particles move down, and the valve that con-
trols the particle flow from the downer to the bottom 
of the riser. Thus, the particles can circulate in the 
apparatus and stay inside it as long as necessary no 
matter how high the gas velocity in the riser is.  

The constantly developing fluidized combus-
tion technology has become competitive with the con-
ventional pulverized coal combustion. Circulating flu-
idized bed boilers can be a good alternative to pulver-
ized coal boilers due to their robustness and lower sen-
sitivity to the fuel quality. However, appropriate engi-
neering tools that can be used to model and optimize 
the construction and operating parameters of a circulat-
ing fluidized bed reactor still require development [6]. 

The paper [7] focuses on developing a new 
comprehensive correlation for better prediction of the 
solids concentration in the fully developed region of 
co-current upward gas–solid flow in circulating fluid-
ized bed risers. It is shown that the correlation works 
well for a wide range of operating conditions, particle 
properties and riser diameters. However, the intercon-
nection between the riser and downer, the particulate 
phase circulates in which, and the efficiency of a gas-
solid separator were not examined.  

A relatively novel hybrid Euler–Lagrange ap-
proach to model the dense gas–solid flow combined 
with a combustion process in a large-scale industrial 
circulating fluidized bed boiler is presented in [6]. 
Despite of the fact that calculated results are in good 
correlation with the industrial experimental data, the 
circulation itself and its influence on the hydrodynam-
ic state of the apparatus were not objectives of the 
study in this work. 

The experimental study of drying solid mate-
rials in the riser of circulating fluidized bed covering 
a wide range of operating parameters is described in 
[8]. The effects of initial moisture content, tempera-
ture and flow rate of the heating medium, and solid 
circulation rate on rate of drying was critically exam-
ined. It has been observed that the solid materials 
used in this studt exhibits a falling rate period of dry-
ing, and the rate of drying is influenced by the tem-
perature and flow rate of the heating medium, solids 
circulation rate and initial moisture content. The pro-
cess of circulation was really taken into account in 
this work but it was a pure experimental study with-
out an attempt to involve any theory. 

The interesting experimental work is de-
scribed in [9] where a phase Doppler particle analyzer 
was used to measure particle concentration distribu-
tion in the riser of circulating fluidized bed. The re-
sults help to understand better the local structure of 
fluidization but, again, only the riser was investigated.   

Analysis of the mentioned above and many oth-
er publications allow making the conclusion that the 
circulating fluidized bed is the objective of many re-
search works. However, these works are mostly devoted 
to experimental (more seldom theoretical) investigation 
of the process in separate parts of a fluidized bed reactor, 
and practically never to investigation the circulating 
loop itself (in particular, to the degree of circulation). 
Thus, the interference of the process in the riser and 
downer remains not examined. On the other hand, it is 
known that in a closed milling circuit this interference 
can lead to principal changed in the circuit functioning 
[10]. It particular, the stability of circulation can be lost, 
and blockage of the mill can happen. Therefore the 
study of circulating fluidized bed from this viewpoint is 
an actual scientific and technical problem. 

THEORY 

The circulating fluidized bed reactor is pre-
sented schematically in Fig.1, left.  It consists of the 
fluidized bed reactor proper 1 with a gas distributor at 
the bottom (the riser), the gas-solid separator 2, the 
tube, in which particles move downward (the downer) 
3, and the valve 4 that controls the particulate flow to 
the riser bottom. The gas flow fluidizes the particulate 
solids, and if its velocity is high enough, particles reach 
the top of the riser. The separator separates them from 
the gas and directs them to the top of the downer where 
they, after falling down, move through the valve to the 
riser bottom forming the circulation loop.  

 

 
Fig. 1. Schematic presentation of a circulating fluidized bed (left) 

and its cell model (right) 
Рис. 1. Схема циркулирующего псевдоожиженного слоя (сле-

ва) и его ячеечная модель (справа)  
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The structure of the cell model of the process 
is shown in Fig. 1, right. The riser and downer are 
presented as two one-dimensional arrays of m perfect-
ly mixed cells. The particle content distribution over a 
chain can be described by the column state vector S = 
{Sj} of the size m×1. The state of the process is ob-
served at discrete moments of time tk = (k – 1)∆t 
where ∆t is the transition duration, and k is the transi-
tion number that can be interpreted as the discrete 
analogue of time. In this case, the evolution of the 
particle content distribution can be described by the 
recurrent matrix equation: 

k+1 kS = PS ,       (1) 
where P is the matrix of transition probabilities that 
distributes Sj over the cells at each time transition. 
The j-th column of it belongs to the j-th cell and con-
tains the transition probabilities to go to the neighbor-
ing cells and to stay within this cell. These probabili-
ties have the symmetrical part d that is related to the 
pure quasi-diffusion and the non-symmetrical part v 
caused by particle transportation by the gas flow. The 
values of d and v can be calculated as: d = D∆t/∆x2,  
v = V∆t/∆x where D is the dispersion coefficient, V is 
the velocity of particle motion, ∆x is the cell height. 
Thus, the matrix P is a tri-diagonal matrix. The matrix 
for the riser differs from the one for the downer, and 
the processes are to be examined separately. 

The process in the riser 
It transforms the state vector Sr of the riser. 

The basic form of the matrix for the riser Pr belongs 
to the closed ergodic chain. Its elements can be calcu-
lated as follows: 

k
r, j+1k k

r, j, j+1 j
max

S
P = v (1- )e + d

S
, j=1,…,m-1    (2) 

k
rjk k

r, j+1, j j
max

S
P = v (1- )(1- e) + d

S
, j=1,…,m-1    (3) 

m
k k
r, j, j r,i, j

i=1,i j

P = 1- P
≠
∑ , i=1,…,m,        (4) 

where e = 1 if vjk>0 and e = 0 if vjk<0. 
Here, vjk is the rate of particles motion in the 

j-th cell. This is the difference between the upward 
gas velocity and particle settling velocity vs. Howev-
er, if the gas superficial velocity is equal to ws (the 
gas velocity in the empty riser), the velocity of flow 
around particles in higher than w0 due to smaller hy-
draulic section because of the presence of particles in 
the cell.  

Suppose that each cell can contain the maxi-
mum volume Smax of dense packed particles and their 
porosity in this state is equal to ε. In this case the val-
ue of vjk can be calculates as: 

k
k s
j s k

0j

max

v1
v = w ( - )

wS
1-

S
ε

        (5) 

However, this velocity coincides with the cor-
responding transition probability only if the particu-
late outflow from the cell j occurs into an empty 
neighboring cell. If the neighboring cell is filled with 
particles the transition occurs only into the void vol-
ume in the cell. This factor is taken into account by 
the multiplier in the parenthesis in Eqs. (2, 3). If the 
neighboring cell is completely filled with particles, 
the transition into it becomes forbidden. Thus, the 
evolution of the state vector in the closed chain for the 
riser after the k-th time transition is described by the 
recurrent matrix equation 

( )k +1 k k
r r rS = P S S ,            (6) 

where the transition matrix is state dependent, i.e., the 
model is non-linear. 

The outflow from the upper cell m of the riser 
(i.e., the part of particles that leaves it during one time 
transition) is to be calculated separately: 

k+1 k+1 k
1 r,m mq = S v  

After that, the state Sr,mk+1 becomes  
k+1 k+1 k+1
r,m r,m 1S S q:= − ,  (7) 

where := is the assignment operator. 
This flow q1

k+1 goes to the separator, in which 
its part φ leaves the apparatus, and the part (1-φ) goes 
to the upper cell of the downer (φ = 0 for the perfect 
separator). 

The process in the downer  
It transforms the state vector Sd of the down-

er. The basic form of the matrix for the riser Pd be-
longs to the closed ergodic chain. The only difference 
between the processes is that there is no upstream gas 
flow in the downer, and particles move down with 
their settling velocities. The elements of the matrix Pd 
can be calculated as follows: 

k
d, j, j+1P = d, j=1,…,m-1       (8) 

k
djk k

d, j+1, j s
max

S
P = v (1- ) + d

S
, j=1,…,m-1   (9) 

m
k k
d, j, j d,i, j

i=1,i j

P = 1- P
≠
∑ , i=1,…,m        (10) 

The bottom cell of the downer is connected 
with the bottom cell of the riser through the regulated 
valve. This valve takes the z-th part of particles in the 
cell 1 of the downer and directs it into the cell 1 of the 
riser. Thus, we get: 

k+1 k+1
4 d,1q = S z         (11) 
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k+1 k+1 k+1
d,1 d,1 4S S q:= −           (12) 
k+1 k+1 k+1
u,1 u,1 4S S + q:= ,          (13) 

where := is the assignment operator. 
Eqs. (11)-(13) close the circulation loop and 

allow calculating the particle content distribution in 
the entire system. 

RESULTS AND DISCUSSION 

The objective of the section is to show in nu-
merical experiments how the model works.  

 

 
а 

 
б 

Fig. 2. Particle content distribution at closed (z=0) and partly 
open (z=0.4) valve: ws=0.4; vs=0.3; d=0.1 

Рис. 2. Распределение содержания частиц при закрытом (z=0) 
и частично открытом кране (z=0,4): ws=0,4; vs=0,3; d=0,1 

Fig. 2 illustrates the evolution of particle con-
tent distribution in the riser and downer at closed and 
partly open valve.  

The calculations were done for m=6 cells. Ini-
tially, the particles occupy 3 cells at the bottom of the 
riser. After beginning of gas supply the bed in the ris-
er expands, reaches the top cell 6, and begins to enter 
to the top of the downer, in which the particles move 
down to its bottom. If the valve is closed (the upper 
graphs) the bed should transit to the bottom of the 
riser little by little. It can be seen at the graphs: the 
riser is actually empty but the bottom of the downer is 
almost fully filled with particles; only small part of 
them had no enough time to settle. 

If the valve is partly or fully open (the lower 
graphs), the circulation begins, and the steady-state 
distribution comes asymptotically. The kinetics of the 
process can be seen at the graph. The steady-state dis-
tribution is being reached when the flows q2 and q4 
become practically equal. The graph of these flows 
variation with time is shown in Fig. 3.  

 

 
Fig. 3. Stabilization of outflows from the riser and downer:  

ws = 0,4; vs = 0,3; d = 0,1; z = 0,4 
Рис. 3. Стабилизация выходящих потоков в кипящем слое и 

возврате: ws = 0,4; vs = 0,3; d = 0,1; z = 0,4 
 
It can be seen that stabilization of outflows 

from the riser and downer goes like damped oscilla-
tions with time delay of one graph with respect to an-
other. The process is practically stabilized after 130 
time transitions. 

The steady-state hold-up in the riser Qr and 
downer Qd can be calculated as follows: 

m

r r, j
j=1

Q = S∞∑
   

and
    

m

d d, j
j=1

Q = S∞∑
 

(14)
 

and the ratio 

d
c

r

Q
K =

Q        
(15)

 
can be called as the degree of circulation. 
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Fig. 4 shows how the degree varies with the 
gas flow velocity at various position of the valve. The 
fluidization begins at ws = 0.122; at lower velocity the 
particles remain in the dense packed state. Until  
ws = 0.212 the bed expands but still remains within 
the riser. At higher velocity the circulation begins, 
and at partly or fully open valve the system reaches 
the steady state. It is clear physically that the more 
valve is closed the higher degree of circulation is. For 
instance, at z = 0.1 and ws = 0.45 the degree of circu-
lation Kc = 1, i.e., the riser and downer contain equal 
amount of particles. On the other hand, the degree of 
circulation grows with the growing gas flow velocity. 
It is also clear because at high gas velocity the parti-
cles pass the riser quickly but they are settling in the 
downer with the same settling velocity, i.e., the rate of 
their settling does not grow with the growth of ws. 

 

 
Fig. 4. Influence of the gas flow velocity on the degree of circula-

tion at various z: vs=0.3; d=0 
Рис. 4. Влияние скорости газового потока на степень цирку-

ляции при различных z: vs=0,3; d=0 
 
If the separator is imperfect, the bed looses 

particles. Fig. 5a-c illustrates how the flows q2 and q4 
vary with time at different value of φ. Fig. 5a repeats 
the graph in Fig. 3 because φ = 0 in this case, and the 
system reaches the steady-state circulation. However, 
if φ ≠ 0, the both flows gradually decrease with time 
tending to zero asymptotically (Fig. 5b,c). It means 
that asymptotically the bed looses all particles that 
were loaded into it, the higher φ, the faster at that. At 
last, Fig. 5d how the hold-up in the riser decreases 
with time at different value of φ. 

The particle settling velocity can vary with 
time due to thermal or chemical treatment of particles. 
For example, wet mineral porous particles can change 
their mass during drying practically without changing 
their diameter. It means that their effective density 

 
а 

 
b 

 
c 

 
d 

Fig. 5. Variation of outflows from the riser and downer at differ-
ent values of φ (a-c) and variation of the hold-up in the riser (d): 

ws=0.4; vs=0.3; d=0.1; z=0.4 
Рис. 5. Изменение выходных потоков в кипящем слое и воз-

врате при различных значениях φ (a-c) и изменении задержки 
в вертикальном трубопроводе (d): ws=0,4; vs=0,3; d=0,1; z=0,4 



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 11 
 

98  Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 11 
 
 

  

         
          a          b 

              
     c               d 

Fig. 6. Process with variable settling velocity: a) settling velocity versus time; b) outflows from the riser and downer; c) evolution of 
particle content distribution in the riser; d) evolution of particle content distribution in the downer: ws=0.1; d=0.1; z=0.01 

Рис. 6. Процесс с переменной скоростью осаждения: а) скорость осаждения как функция времени; b) выходящие потоки из 
кипящего слоя и возврата с) эволюция распределения содержания частиц в кипящем слое; d) эволюция распределения содер-

жания частиц в возврате: ws=0,1; d=0,1; z=0,01 
 

changes during drying that leads to decreasing of their 
settling velocity. Suppose that the settling velocity 
varies with time according to the following formula 

k -b(k-1)
s s2 s1 s2v = v + (v - v )e ,    (16) 

where vs1 and vs2 is the initial and asymptotical set-
tling velocity, b is the proportional coefficient.  

An example of modeling of such process ki-
netics is shown in Fig. 6 where the following parame-
ters of the process were used: vs1 = 0.3, vs2 = 0.1,  
b = 0.01, d = 0.1, z = 0.01, φ = 0 and ws = 0.1 that was 
taken small enough to demonstrate all specific feature 
of the process. Fig.6a simply illustrates how the set-
tling velocity varies with time. It can be seen from 
Fig.6c that the bed remains in the dense packed state 
during 40 time transitions because the settling veloci-
ty is much higher than the local gas flow velocity. 
After 40 time transitions fluidization begins, and the bed 
expands gradually without circulation until k = 215. At 

this moment of time the bed reaches the upper cell of 
the riser and the circulation begins. After that the sys-
tem gradually transits to the steady-state that corre-
sponds to the asymptotical settling velocity equal to 
0.1. Stabilization of outflows from the riser and 
downer is shown in Fig. 6b. 

Thus, the proposed Markov chain model of 
circulating fluidized bed allows describing practically 
all characteristics of the process that are needed for 
industrial application both for the transient and steady-
state conditions. 

CONCLUSIONS AND PERSPECTIVES  

The Markov chain model proposed earlier for 
a direct flow fluidized bed reactor [1] is generalized 
to the case of circulating fluidized bed reactor, which 
can be found in many industries. This model deals 
with the reactor as a system with distributed parame-
ters and allows describing the transient and steady-
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state processes in the bed for particulate solids of con-
stant and variable properties. The apparent advantage 
of such cell models is low computational time. It 
takes several minutes to calculate a transient process 
until it reaches a steady-state (if exists). It opens the 
way of fast comparison of various variants of the pro-
cess at different regime and design parameters to find 
the most appropriate ones for industrial design. The 
prospective of the model development is its generali-
zation to the case of polydispersed particulate solids 
and different conditions of particle settling velocity 
variation in the riser and downer.  
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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ЭЛЕКТРОЛИТА НА ПОВЕРХНОСТНЫЕ СВОЙСТВА ТИТАНОВОГО 

СПЛАВА ВТ6 ПРИ АНОДНОЙ ЭЛЕКТРОЛИТНО-ПЛАЗМЕННОЙ ЦЕМЕНТАЦИИ 

Показана возможность повышения сопротивления поверхности титанового 
сплава ВТ6 коррозии и износу с помощью анодной электролитно-плазменной цемента-
ции. Выявлено влияние состава электролита на характер диффузионного насыщения и 
окисления поверхности, которые определяют способность поверхности к сопротивле-
нию коррозии и износу. Коррозионная стойкость цементованного титанового сплава 
связана с образованием защитного оксидного слоя, а повышение износостойкости вызва-
но прирабатываемостью оксидного слоя и твердостью диффузионного подслоя. 

Ключевые слова: титановый сплав ВТ6, электролитно-плазменная обработка, микротвердость, 
сопротивление коррозии, износостойкость 
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EFFECT OF ELECTROLYTE COMPOSITION ON SURFACE PROPER TIES OF  
α- AND β-TITANIUM ALLOY AFTER ITS PLASMA ELECTROLYTIC CARBU RIZING 

This study is devoted to enhance of wear and corrosion resistance of titanium alloy using 
plasma electrolytic carburizing in different electrolytes. An X-ray diffractometer and an optical 
microscope were used to characterize the phase composition of the modified layer and its surface 
morphology. The hardness of the treated and untreated samples was measured using a micro-
hardness tester. The wear of the samples was measured using ball-disk friction under lubricated 
and dry testing conditions. The effects of electrolyte composition on corrosion resistance of the 
PEC samples were examined by means of potentiodynamic polarization in a solution of sodium 
sulfate. Anode carburizing of VT6 titanium alloy in electrolytes containing ammonium chloride, 
acetone, glycerol, sucrose, and ethylene glycol results in formation of surface layer with TiO2 (ru-
tile) and solid solution of carbon in titanium. The solid solution formation is confirmed by in-
crease in the micro hardness of diffusion layer. Maximal micro hardness of carburized titanium 
alloy (450 HV) is reached in the glycerol-based electrolyte after treatment at 900 °С during 5 min. 
Similar value of micro hardness is observed for the carburizing in acetone-based electrolyte, the 
lower one for electrolyte containing sucrose. The minimal micro hardness is obtained using the 
ethylene glycol-based solution. This series of electrolytes are corresponded to their saturation 
ability. The positive effect of the oxide layer on the corrosion resistance of the material in Ring-
er's solution is shown. The most decrease in the corrosion current density (2.5 times) and shift of 
corrosion potential to positive direction from –0.277 V to –0.118 V were established for carburiz-
ing in the acetone-based electrolyte owing to protective action of oxide layer. The shift of corro-
sion potential and reduction of corrosion current density are observed after carburizing in elec-
trolytes containing glycerol or ethylene glycol in a lesser degree. The use of sucrose-based elec-
trolyte leads to increase in the corrosion current density. The results of wear lubricant testing 
show that wear resistance of titanium samples enhances after carburizing in all electrolytes. The 
most diminishment of weight loss after testing from 28 mg to 0.3 mg is measured for treatment in 
electrolyte containing ethylene glycol. Similar value of weight loss is obtained for the carburizing in 
sucrose-based electrolyte (0.5 mg) and electrolytes containing glycerol (0.9 mg) or acetone (0.7 mg). 
No correlation between the wear rate and surface micro hardness was found. We can suppose 
that increase in the wear resistance is associated not only with hardness of diffusive sub-layer but 
also with good running-in of external layer enriched by titanium oxide. 

Key words: alpha- and beta-titanium alloy, plasma electrolytic treatment, micro hardness, wear and 
corrosion resistance 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время имеется значительный 
интерес к методам химико-термической обработ-
ки титановых сплавов, поверхностные свойства 
которых могут быть улучшены оксидированием, 
цементацией и азотированием [1]. Электролитно-
плазменная цементация имеет свои преимуще-
ства, прежде всего, высокую скорость обработки и 
низкую стоимость.  

Показано, что катодная цементация титана 
с помощью импульсного тока приводит к повы-
шению коррозионной стойкости. Цементация вы-
полнялась в электролите, содержащем 1100 г/л 
глицерина при 600 В (коэффициент заполнения 
40%) в течение 10-60 мин [2]. Аналогичные ре-

зультаты получены при катодной цементации 
сплава Ti–48Al–2Cr–2Nb с применением прямо-
угольных импульсов разных частот и коэффици-
ентов заполнения в глицериновом электролите [3]. 
Плотность тока коррозии цементованных образ-
цов составила 0,1 мА/см2 при частоте 1000 Гц и 
коэффициенте заполнения 10%, что ниже, чем 
0,68 мА/см2 у необработанного образца.  

Анодная цементация титанового сплава 
ВТ2-0 в сахарозном электролите приводит к обра-
зованию оксидного слоя (TiO2 – рутил), выявляе-
мого рентгеновским анализом, и раствора углеро-
да в титане, подтверждаемого изменением разме-
ра кристаллической решетки [4]. В этом случае 
поверхностная микротвердость образцов, цемен-
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тованных при 800 °C в течение 5 мин и закалива-
емых в электролите, достигает 280 HV. Коэффи-
циент трения образцов, обработанных при 750 °C, 
снижается от 0,46 у необработанного образца до 
0,15 у цементованного при наличии смазки. Ин-
тенсивность изнашивания цементованного тита-
нового сплава уменьшается на 2 порядка. Кроме 
того, анодная цементация способствует снижению 
поверхностной шероховатости за счет анодного 
растворения. Повышение температуры цемента-
ции до 800-900 °С с последующим охлаждением в 
электролите способствует снижению плотности 
тока коррозии в растворе Рингера до минималь-
ных значений, характерных для образцов, охла-
ждаемых на воздухе [5].  

В большинстве публикаций для цемента-
ции титана и его сплавов используется глицерин. 
Между тем, известны другие недорогие компо-
ненты, позволяющие проводить эффективную це-
ментацию малоуглеродистых сталей [6]. Поэтому 
целью данной работы является изучение возмож-
ности анодной цементации титана в электролитах, 
содержащих ацетон, сахарозу и этиленгликоль. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Анодной ЭПЦ подвергались цилиндриче-
ские образцы из титанового сплава ВТ6 высотой 
15 мм и диаметром 10 мм. Цементация проводи-
лась в водном электролите на основе хлорида ам-
мония (10 мас.%) с добавлением одного из орга-
нических компонентов: ацетон, глицерин, сахаро-
за или этиленгликоль (все по 10 мас.%). Обработ-
ка образцов осуществлялась в цилиндрической 
осесимметричной рабочей камере с продольным 
обтеканием образцов-анодов электролитом. Про-
должительность обработки составляла 5 мин, тем-
пература – 900 °С. После насыщения образцы 
охлаждались в электролите (закалка), а затем 
промывались водой и сушились. 

Металлографический анализ осуществлял-
ся с помощью оптического металлографического 
микроскопа МЕТАМ РВ-21 после шлифования, 
полирования и травления образцов в растворе пла-
виковой кислоты (5%) в глицерине в течение 1 мин. 

Рентгеновский анализ фазового состава 
поверхности выполнялся на рентгеновском ди-
фрактометре ARL X'tra (излучение Cu-Kα). 

Микротвердость измерялась с помощью 
микротвердомера ПМТ-3М при нагрузке 50 г. 

Коррозионные испытания титановых об-
разцов проводили с помощью потенциостата-
гальваностата ICP-Pro в трехэлектродной ячейке 
при скорости сканирования 1 мВ/с. В качестве 

противоэлектрода использовался графитовый, в 
качестве электрода сравнения – хлорсеребряный. 
Площадь контакта образца с коррозионной средой 
(0,1 н раствор сульфата натрия) составляла 0,312 см2. 
Непосредственно перед коррозионными испыта-
ниями образцы выдерживались в электролите в 
течение 2,5 ч для установления постоянного зна-
чения коррозионного потенциала.  

Массовый износ оценивался на трибомет-
ре по схеме «шарик-по-диску» со смазкой «Литол-
24» и при ее отсутствии (сухое трение). Нормаль-
ная нагрузка составляла 105 Н, скорость скольже-
ния 0,144 м/с, путь трения 100 м с шариком-
контртелом из стали ШХ15 диаметром 9 мм.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В процессе анодной обработки в водных 
электролитах происходит окисление поверхности 
образца и образование оксидного слоя. По данным 
рентгеновского анализа после цементации во всех 
исследуемых электролитах на поверхности тита-
нового сплава образуется рутил (рис. 1). Следует 
отметить наиболее высокую интенсивность пиков 
рутила на дифрактограмме после обработки в 
электролитах с ацетоном и глицерином, что гово-
рит об интенсивном окислении материала анода. 

Образование оксидного слоя может проис-
ходить как химическим, так и электрохимическим 
путем:  

Ti + 2H2O → TiO2 + 2H2 
Ti + 2H2O → TiO2 + 4H+ + 4e– 

 

Рис. 1. Дифрактограмма поверхностного слоя титанового 
сплава ВТ6 до (1) и после анодной электролитно-плазменной 
цементации в электролитах с ацетоном (2), глицерином (3), 

сахарозой (4) и этиленгликолем (5) 
Fig. 1. X-ray diffraction pattern of surface layer of titanium alloy 
VT6 before (1) and after anode plasma electrolytic carburizing in 
electrolytes with acetone (2), glycerol (3), sucrose (4), and eth-

ylene glycol (5) 
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Результаты металлографического анализа 
показали образование диффузионного слоя на по-
верхности образцов (рис. 2). Ввиду отсутствия 
других фаз, кроме рутила, диффузионный слой 
представляет собой твердый раствор углерода в 
исходной структуре. 

 

 
Рис. 2. Микроструктура поверхностного слоя титанового 

сплава ВТ6 после анодной электролитно-плазменной цемен-
тации в глицериновом электролите: 1 – исходная структура,  

2 – диффузионный слой 
Fig. 2. Typical cross-sectional morphology of titanium alloy VT6 
after anode plasma electrolytic carburizing in glycerol-based elec-

trolyte: 1 – initial structure, 2 – diffusion layer 
 
Образование твердого раствора способ-

ствует уплотнению кристаллической структуры и 
повышению микротвердости в поверхностном слое 
(рис. 3). Микротвердость диффузионного слоя в 
определенной степени коррелирует с интенсивно-
стью диффузии углерода, которая определяется 
насыщающим потенциалом парогазовой оболоч-
ки. Наибольшее упрочнение происходит при це-
ментации в глицериновом электролите, далее по 
мере снижения насыщающей способности идут 
ацетоновый, сахарозный и этиленгликолевый 
электролиты. Аналогичные данные о насыщаю-
щей способности электролитов были ранее полу-
чены для цементации стали [7], что свидетель-
ствует об общих закономерностях транспорта уг-
лерода из насыщающей среды в структуру стали и 
титанового сплава.  

Результаты коррозионных испытаний об-
разцов в растворе сульфата натрия показали сме-
щение потенциала коррозии в более положитель-
ную область после цементации во всех электроли-
тах (табл. 1), что указывает на некоторую тенден-
цию к повышению коррозионной стойкости за 
счет образования оксидного слоя, как это было 
установлено для анодной цементации техническо-
го титана [5].  

 
Рис. 3. Распределение микротвердости в поверхностном слое 

титанового сплава ВТ6 после анодной электролитно-
плазменной цементации в электролитах с глицерином (1), 

ацетоном (2), сахарозой (3) и этиленгликолем (4) 
Fig. 3. Micro hardness distribution in the surface layer after anode 
plasma electrolytic carburizing of titanium alloy VT6 in electrolytes 
with glycerol (1), acetone (2), sucrose (3), and ethylene glycol (4) 

 

Таблица 1 
Коррозионные характеристики титанового сплава 
ВТ6 после анодной электролитно-плазменной це-

ментации 
Table 1. Corrosion parameters of titanium alloy ВТ6 

after electrolyte-plasma cementation 
Компонент электролита Екорр, мВ jкорр, мкА/см2 

Ацетон -118 0,21 
Глицерин -182 0,38 
Сахароза -234 0,93 

Этиленгликоль -220 0,32 
К -277 0,54 

Примечания: jкорр – плотность тока коррозии, Екорр – по-
тенциал коррозии, К – контрольный образец 
Notes: jcorr is corrosion current density, Ecorr is corrosion po-
tential, К is untreated sample 

 

Наибольшее сопротивление коррозии наб-
людается после цементации в ацетоновом элек-
тролите, далее по мере снижения сопротивления 
коррозии идут образцы, цементованные в глице-
риновом, этиленгликолевом и сахарозном элек-
тролитах. Значение плотности тока коррозии 
практически коррелирует с потенциалом коррозии 
и снижается после цементации в электролите с 
ацетоном, глицерином и этиленгликолем, а после 
цементации в сахарозном электролите она повы-
шается, что не позволяет рекомендовать электро-
лит на основе сахарозы для повышения сопротив-
ления коррозии.  

Трибологические испытания во всех слу-
чаях показали снижение массового износа на два 
порядка величины при трении со смазкой и его 
повышение при сухом трении (табл. 2).  
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Таблица 2 
Массовый износ титанового сплава ВТ6 после 
анодной электролитно-плазменной цементации 

Table 2. Weight loss of carburized titanium alloy VT6 
after its wear testing 

Компонент электролита ∆mсм, г ∆mсух, г 
Ацетон 0,0007 0,0162 

Глицерин 0,0009 0,0169 
Сахароза 0,0005 0,0153 

Этиленгликоль 0,0003 0,0124 
К 0,0280 0,0123 

Примечания: ∆mсм – убыль массы образца при трении со 
смазкой, ∆mсух – убыль массы образца при сухом трении, 
К – контрольный образец 
Notes: ∆mсм is weight loss of sample for lubricant friction, ∆mсух 
is weight loss of sample for dry friction, К is untreated sample 

 
Можно предположить, что заполнение пор 

оксидного слоя смазкой, которое обеспечивает 
прирабатываемость поверхности при контакте с 
контртелом, совместно с воздействием подслоя с 
повышенной твердостью способствуют повыше-
нию износостойкости при трении со смазкой. В 
случае испытаний при сухом трении воздействие 
шарика-контртела приводит к разрушению оксид-
ного слоя. В данном случае убыль массы образца 
при трении пропорциональна интенсивности 
окисления, согласно данным рентгеновского ана-
лиза (рис. 1), и, соответственно, толщине оксид-
ного слоя. 

ВЫВОДЫ 

Анодная цементация титанового сплава 
ВТ6 в электролитах на основе хлорида аммония с 
добавлением ацетона, глицерина, сахарозы или 
этиленгликоля приводит к образованию поверх-
ностного слоя, включающего диоксид титана (ру-
тил) и твердый раствор углерода. Образование 
твердого раствора подтверждается увеличением 
микротвердости диффузионного слоя. Максималь-
ная микротвердость цементованного титана дости-
гается в электролите с глицерином, примерно такая 
же с ацетоном, меньшая с сахарозой и наименьшая 
с этиленгликолем. Указанный ряд соответствует 
насыщающей способности электролитов. 

Показано положительное влияние оксидного 
слоя на сопротивление материала коррозии в рас-
творе Рингера. Наибольшее снижение плотности 
тока коррозии (в 2,5 раза) и смещение потенциала 
коррозии в положительную область было установ-
лено после цементации в ацетоновом электролите. 

Трибологические испытания показали сни-
жение массового износа образцов при трении со 
смазкой от 0,028 г у контрольного образца до 0,0003-
0,0009 г после цементации в исследуемых электроли-
тах, вызванное совместным действием оксидного 
слоя и подслоя с повышенной твердостью. 

Источники финансирования: работа вы-
полнена при финансовой поддержке Российского 
Научного Фонда (контракт № 15-19-20027) Ко-
стромского государственного университета им. 
Н.А. Некрасова. 
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ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИЙ ИЗ МОДИФИЦИРОВАННОГО 

НАТРИЕВОГО ЖИДКОГО СТЕКЛА И КАОЛИНА 

Установлены реологические характеристики композиций на основе неорганического 
полимера – натриевого жидкого стекла, модифицированного карбамидом и смешанного в 
научно-обоснованной пропорции с типовыми неорганическими наполнителями и каоли-
ном в пигментной части, при которых обеспечивается повышенное время их жизни  
(≥ 120 сут.). Выявлено, что введение в композиции до 20 масс. % бутадиен-стирольного 
латекса и в состав пигментной части, дополнительно к мелу, 15-30 масс. % каолина взамен 
диоксида титана позволяет получать экономичные и стабильные при хранении матери-
алы, пригодные для защиты и декоративной отделки фасадов зданий и сооружений. 

Ключевые слова: модифицированное натриевое жидкое стекло, бутадиен-стирольный латекс, 
каолин, реологические характеристики, физико-механические свойства 
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PHYSICO-MECHANICAL PROPERTIES OF COMPOSITIONS FROM MODIFIED SODIUM 
LIQUID GLASS AND KAOLIN 

Тhe physic-mechanical properties of the compositions based on inorganic polymer – sodium 
liquid glass modified with carbamidе and mixed in a scientific proportions with typical inorganic ad-
ditives and kaolin in the pigment part providing the increase in their lifetime (≥ 120 days) was stud-
ied. It was revealed that the introduction to the composition of 20 wt. % of styrene-butadiene latex 
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and introduction to composition of the pigment part additionly of chalk of 15-30 wt. % of kaolin in-
stead of the titanium dioxide allows obtaining cost-effective, storage-stable materials suitable for 
the protection and decoration of facades of buildings and structures. Rheological characteristics of 
sustainable materials were the following: full power of flowing is 1.5–2.3 MW/m3; power to the de-
struction of coagulation structure is 0.45-0.80 MW/m3; consistency constant is 20–36 Pa⋅s; flow index 
is 0.30–0.50. The talc should be used as second filler at the preparation of light-colored compositions. 
Iron minium (Fe2O3) is one of the best components for a colored pigment mixture additionally in-
cluding kaolin (30 wt.  %). Recommended weight ratio of iron minium: kaolin is 2: 1. This protective 
material is characterized by the following parameters: full power of flowing is 1.8–2.1 MW/m3, power 
for the destruction of coagulation structure is 0.70 MW/m3 and the flow index is 0.50. 

Key words: modified sodium silicate, styrene-butadiene latex, kaolin, rheological characteristics, phys-
ico-mechanical properties 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Каолин отечественных месторождений яв-
ляется одним из наиболее доступных и перспек-
тивных наполнителей пигментной части силикат-
ных композиций. Стоимость каолина после отму-
чивания и прокаливания, как правило, не превы-
шает 15000 руб./т. С другой стороны, использова-
ние в качестве связующего растворов силиката 
натрия (натриевого жидкого стекла) также являет-
ся весьма перспективным, поскольку получаемые 
составы характеризуются нетоксичностью и, при 
условии грамотного их модифицирования с целью 
повышения жизнеспособности [1], высоким сро-
ком службы. В качестве добавок-модификаторов к 
неорганическому полимеру – натриевому жидко-
му стеклу в [1-3] предлагаются карбамид и бута-
диен-стирольный латекс (ЛБС), совместное при-
менение которых обеспечивает не только стаби-
лизацию свойств композиций при хранении, но и  
положительно сказывается на водоустойчивости 
таковых после нанесения на минеральную по-
верхность. Устойчивость к воздействию влаги 
наполненных каолином композиций, полученных 
из модифицированного натриевого жидкого стекла 
и используемых для защиты фасадов зданий и со-
оружений, имеет первостепенное значение. В связи 
с вышеизложенным, дополнительно к реологиче-
ским характеристикам жидких стекол, обработан-
ных карбамидом [4], необходимо и целесообразно 
представить физико-механические свойства 
усложненных систем при критической концентра-
ции в них твердой фазы (каолина и др.), по анало-
гии с представленными ранее работами [5, 6]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Композиции (Км) для защиты и декоратив-
ной отделки фасадов зданий и сооружений приго-
тавливали следующим образом. Натриевое жидкое 

стекло с силикатным модулем 2,7-3,2 и плотно-
стью 1,36-1,41 г/см3 обрабатывали карбамидом 
при 70 °С [2]. К полученному модифицированно-
му продукту (СНК) добавляли бутадиен-стироль-
ный латекс СКС-65-ГП в количестве 18 масс. % 
[1, 3], после чего смешивали и перетирали с неор-
ганическими наполнителями и пигментами − као-
лином, мелом, тальком, TiO2, Fe2O3. Дисперсность 
Км для защиты и декоративной отделки фасадов 
зданий и сооружений допускается в пределах 60-
150 мкм по прибору «Клин»; большинство опыт-
ных образцов имело степень перетира ≤ 60-80 мкм. 
Реологические характеристики композиций полу-
чали с использованием прибора «Реотест-2» (Гер-
мания); их физико-механические свойства изучали 
по методикам, приведенным в [1]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Как показывают опытные данные, диспер-
сионные силикатные Км, где каолин является 
единственным компонентом пигментной части 
(ПЧ) (табл. 1, Км № 1), обладают достаточно проч-
ной коагуляционной структурой (N = 1,34 МВт/м3) 
и характеризуются высоким значением константы 
консистенции (η0 = 183,2 Па·с), а также индексом 
течения 0,15 (табл. 2). При хранении Км в течение 
24 ч наблюдается упрочнение структуры, в то 
время как индекс течения увеличивается в 1,6 ра-
за. О возможности разжижения систем типа као-
лин – водорастворимый силикат в первые часы 
хранения имеются сведения в давно опубликован-
ных отечественных трудах [7], а также относи-
тельно свежих зарубежных [8] работах. Однако в 
присутствии ЛБС этот эффект в явной форме не 
выражен, с учетом возможности его частичной 
сорбции на поверхности каолина (емкость моно-
слоя 0,36 ммоль/г при расчетном коэффициенте 
диффузии ≈ 0,41·10–10 см2/с). Пологий участок 
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реологической кривой для Км № 1 наблюдается 
при напряжении сдвига до 400–420 Па (рис. 1, а). 
Хотя физико-механические характеристики мате-
риала «СНК−ЛБС−каолин» позволяют наносить 
его на поверхность без растекания [1], он является 
неустойчивым к воздействию влаги (табл. 3). 

Введение в состав твердой части такой Км 
традиционных пигментов и наполнителей – мела, 
талька TiO2 и Fe2O3 – изменяет ход коагуляцион-
ных процессов в системе и свойства кристаллиза-
ционной структуры после удаления влаги. Так, 
дополнительное присутствие в ПЧ мела и желез-
ного сурика (каолин 50 масс. %, мел 35 масс. %, 
железный сурик 15 масс. %), при небольшом уве-
личении влаги (табл. 1, Км № 2), приводит к тому, 
что константа консистенции уменьшается в 2-3 
раза, а индекс течения снижается на 21% (табл. 2). 
Однако, в отличие от Км № 1, по истечении 24 ч 
характеристики N и ∆N для Км № 2 возрастают 
лишь на 15-20 %. Это объясняется тем, что в сме-
си каолин – мел последний, обладая иным типом 
упаковки частиц, ослабляет коагуляционные связи 
в дисперсионной среде. Это сказывается и на по-
ведении реологических кривых, пологий участок 
которых по оси абсцисс соответствует ≈ 180 Па 
(рис. 1, б). Прочностные характеристики Км № 2 

выше, чем у Км № 1 (табл. 3); также уменьшается 
вымеливание и в 3,2 раза смываемость пленки при 
нагрузке. 

Наличие в пигментной части силикатной 
Км каолина (30 масс. %) и талька (20 масс. %) в 
отсутствие Fe2O3 (табл. 1, Км № 3), при содержа-
нии мела 50 масс. %, способствует увеличению 
прочности коагуляционной структуры по сравне-
нию с Км № 2 приблизительно в 1,5 раза (табл. 2). 
При этом константа консистенции снижается, ин-
декс течения возрастает вдвое; пологая часть рео-
логической кривой проявляется в диапазоне 300-
400 Па (рис. 1в). Таким образом, уменьшение со-
держания каолина в твердой части Км с 50 до 30 
масс. % за счет введения 20 масс. % талька, дает 
синергетический эффект в отношении прочности 
коагуляционной структуры, позволяет повысить 
щелоче- и водоустойчивость Км, на 15 % – твер-
дость получаемой пленки и на 20% снизить ее 
смываемость при механическом воздействии под 
нагрузкой 20 Н (табл. 3). По истечении 24 ч 
наблюдается некоторое повышение значений N и 
∆N для Км № 3 (табл. 2), что указывает на стаби-
лизацию коагуляционных связей между дисперс-
ными частицами. 

Таблица 1 
Составы композиций из СНК, бутадиен-стирольного латекса с включением различных наполнителей в 

пигментную часть 
Table 1. Сompositions of the modified sodium silicate styrene-butadiene latex with the inclusion of various additives 

in the pigment part 
№ 
Км 

СНК, 
мас.% 

Вода, 
мас.% 

ЛБС, 
мас. % 

Неорганические наполнители в пигментной части, мас. % 
рН 

Каолин Мел Тальк TiO2 Fe2O3 
1 30,0 12 18 40,0 – – – – 9,2 
2 27,0 14 18 20,5 14,4 – – 6,1 9,2 
3 27,0 14 18 12,3 20,5 8,2 – – 9,1 
4 27,0 14 18 6,1 22,5 – – 12,3 9,3 
5 27,0 14 18 – 20,5 8,2 12,3 – 9,2 

 
Таблица 2 

Реологические характеристики композиций из СНК, включающих различные неорганические наполните-
ли в пигментной части 

Table 2. Rheological characteristics of the compositions from styrene-butadiene latex including different inorganic 
fillers in the pigment part 

№ Км 

Полная мощность на 
течение, N, кВт/м3 

Мощность на разруше-
ние коагуляционной 

структуры, ∆N, кВт/м3 

Константа консти-
стенции, η0, Па⋅с 

Индекс течения, n 

свеже-
пригот. 

через  
24 ч 

свеже-
пригот. 

через  
24 ч 

свеже-
пригот. 

через  
24 ч 

свеже-
пригот. 

через  
24 ч 

1 1341 1968 584 764 183,2 120,0 0,15 0,24 
2 956 1133 432 496 60,5 66,1 0,14 0,17 
3 1517 2234 452 770 26,8 21,2 0,41 0,43 
4 1769 2120 510 691 35,7 21,8 0,31 0,50 
5 972 2068 332 801 26,4 56,1 0,27 0,27 
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Рис. 1. Кривые течения при 20 °С композиций из натриевого 
жидкого стекла, модифицированного карбамидом, бутадиен-
стирольным латексом и различных неорганических наполни-
телей: а – каолин; б – каолин – мел – Fe2O3; в – каолин – мел 
– тальк; 1 − свежеприготовленная композиция; 2 − компози-

ция после 24 ч хранения 
Fig. 1. Flow curves at 20 °C of the compositions from liquid so-
dium glass modified with carbamide styrene-butadiene latex and 
various inorganic additives. а – kaolin; б – kaolin – chalk – oxide 
ferric; в – kaolin – chalk – talc; 1 – freshly prepared composition; 

2 – composition after 24 h 
 
С другой стороны, ПЧ, где тальк отсут-

ствует и содержание каолина снижено до 15 масс. 
%, а в системе превалируют мел (55 масс. %) и 
Fe2O3 (30 масс. %, табл. 1, Км № 4), обеспечивает 
реологические свойства по сравнению с Км № 3 

(рис. 2а). В процессе хранения такой композиции 
на 35% возрастает прочность коагуляционной 
структуры (∆N), а пологий участок на кривой те-
чения (рис. 2а) наблюдается при напряжении 
сдвига 500-600 Па. Это свидетельствует об упроч-
нении во времени структуры Км № 4 за счет обра-
зования большего числа коагуляционных связей 
между частицами, что следует, на наш взгляд, от-
нести на счет действия Fe2O3. Такая композиция, 
как и Км № 3, водоустойчива и дает твердые 
пленки (0,34 у.ед.) с малой смываемостью (7,2%) 
при воздействии на них нагрузки 20 Н (табл. 3), 
однако менее экономична. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Кривые течения при 20 °С композиций из натриевого 
жидкого стекла, модифицированного карбамидом и ЛБС с 
повышенным содержанием Fe2O3 (а) и заменой каолина на 

TiO2 (б). Состав ПЧ: а – каолин – мел – Fe2O3; б – мел – тальк – 
TiO2. 1 − свежеприготовленная композиция; 2 − композиция 

после 24 ч хранения 
Fig. 2. Flow curves at 20°C of the compositions of liquid sodium 
glass modified with carbamide and styrene-butadiene latex with а 
higher content of Fe2O3 (а) and kaolin replasement оn titanium 

dioxide (б). Сomponents of the pigment part: a – kaolin – chalk – 
Fe2O3; б – chalk – talc – titanium dioxide; 1 – freshly prepared 

composition; 2 – composition after 24 h 
 
Использование взамен каолина диоксида 

титана (30 масс. %), по сравнению с Км № 3, из-
начально дает системы с менее прочной (в 1,5 раз) 
коагуляционной структурой (табл. 2, Км № 5). 
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Однако при хранении в течение 24 ч мощность на 
разрушение их также достигает 0,8 МВт/м3. Сле-
довательно, как и в случае введения Fe2O3, для 
стабилизации структуры композиции требуется 
определенное время. Так, 1 сут. достаточно, чтобы 
пологая часть реологической кривой сдвинулась 
по оси абсцисс от 100-125 до 250-300 Па (рис. 2б, 
кр. 1 и 2). Физико-механические свойства близки 
к таковым для композиций №№ 3, 4 (табл. 3), од-
нако следует иметь в виду, что титансодержащие 
составы гораздо дороже (~40000 руб./т), чем ком-
позиции, включающие каолин (≤ 15000 руб/т). 
Полученные данные согласуются с результатами 
исследований [9], подчеркивающими, что смеси 
каолина с тальком (соединения алюминия и маг-
ния) в растворах латексов так же, по-видимому, 

как и в растворах силиката натрия, дают более 
прочную коагуляционную структуру, чем смеси 
каолина с мелом или каолин как индивидуальный 
наполнитель. Давно известно [10, 11], что воз-
можность получения структуры металл (Ме) – 
кислород (О) с минимальными расстояниями вы-
сока, если в качестве Ме в силоксановой цепочке 
присутствуют Ni2+, Zn2+, Mg2+, Al3+, Fe3+ и Ga3+. 
При этом алюминий, входящий в состав каолина в 
значительном количестве (содержание глинозема 
39,5 масс. %), занимает особое место в ряду p-
элементов III группы. В виду небольшого радиуса 
и слабой поляризуемости электронного остова 2p6 
он обеспечивает наиболее высокую прочность 
связок [12]. 

Таблица 3 
Физико-механические свойства отвержденных силикатных композиций, включающих каолин  

в пигментной части 
Table 3. Physico-mechanical properties of the cured silicate compositions including kaolin in the pigment part 

№ Км 
Время от-

верждения, ч, 
не более 

Проч-
ность на 

изгиб, мм 

Твердость по 
маятниково-
му прибору, 

у.ед. 

Щелочестой-
кость, через 24 ч 

Водоустой-
чивость, через 

24 ч 

Смываемость 
пленки при 

нагрузке 20 Н, 
% 

Время жиз-
ни Км, сут. 

1 (100% от 
массы ПЧ) 

8 15 0,27 
сильно  

вымеливает 
сильно  

вымеливает 
32,0 120 

2 (50% от 
массы ПЧ) 

8 10 0,29 
слабо  

вымеливает 
слабо  

вымеливает 
10,2 120 

3 (30% от 
массы ПЧ) 

8 10 0,33 без изменений без изменений 8,3 120 

4 (15% от 
массы ПЧ) 

8 10 0,34 без изменений без изменений 7,2 120 

5 (0% от  
массы ПЧ) 

8 10 0,34 без изменений без изменений 6,7 120 

 
Таким образом, установлено, что введение 

в композиции на основе модифицированных кар-
бамидом растворов силиката натрия (СНК) бута-
диен-стирольного латекса (до 20 масс. %), а в со-
став пигментной части, дополнительно к мелу, 
15–30 масс. % наполнителя каолина взамен ТiO2 

позволяет получать экономичные и жизнеспособ-
ные (≥120 сут.) материалы, которые можно исполь-
зовать для защиты минеральных поверхностей. 
Определены реологические характеристики таких 
жизнеспособных материалов: полная мощность на 
течение 1,5-2,3 МВт/м3; мощность на разрушение 
коагуляционной структуры 0,45-0,80 МВт/м3; кон-
станта консистенции 20-36 Па⋅с; индекс течения  

0,30-0,50. В качестве второго наполнителя при по-
лучении композиций светлых тонов целесообразно 
использовать тальк, а железный сурик (основное со-
единение – Fе2O3) является одним из лучших компо-
нентов для цветных пигментных смесей, дополни-
тельно содержащих каолин (30 масс. %). Рекоменду-
емое массовое отношение железный сурик: каолин 
составляет 2:1. При этом защитный материал, соглас-
но модели Максвелла-Шведова и Кельвина, описан-
ной в [13], характеризуется следующими реологиче-
скими свойствами: полная мощность на течение 1,8-
2,1 МВт/м3; мощность на разрушение коагуляцион-
ной структуры 0,5-0,7 МВт/м3; константа консистен-
ции 22-36 Па⋅с; индекс течения 0,31-0,50. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА АБСОРБЦИИ АММИАКА ИЗ ПАРОГАЗОВОЙ СМЕСИ 

Предложена математическая модель процесса абсорбции аммиака из парогазо-
вой смеси в трубчатом абсорбере, позволяющая прогнозировать параметры процесса, 
обеспечивающие получение аммиачной воды требуемой концентрации. 
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MATHEMATICAL SIMULATION OF AMMONIA ABSORPTION FROM A GAS-VAPOR MIXTURE 

Frequently, low concentration ammonia solutions are formed in a number of industries. 
Obtaining of marketable ammonia water with concentration of 25% from the ammonia solutions 
is possible by a consecutive carrying out desorption and absorption processes. A desorption of 
ammonia takes place by an interaction between the ammonia solution flowing on a plates and a 
steam flow and we obtain steam-gas mixture with concentration higher than in a source solution. 
And a condensation of water vapor and absorption of ammonia with forming marketable ammo-
nia water takes place into a tubular absorber. The process of ammonia desorption from the 
steam-gas mixture is took up in this article. A mathematical model of process allowing predicting 
process parameters for providing ammonia water with required concentration was proposed. At 
the simulation, the following physical model was used. The steam-gas mixture consisting of water 
and ammonia vapors enters into a tube bank. Coolant (water) circulates outside of tubes. The wa-
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ter vapors are condensed by a contact with an inner surface and then the ammonia absorption 
occurs by a film of condensate. As the result the ammonia water is accumulated into a cell 
formed by a tube plate and an absorber bottom and it is exported from apparatus by a condensate 
extractor. At the simulation we supposed that the flows of water and of gas into the tubes and 
freezing flow into the outside of tubes move counter under perfect replacement mode. A heat ex-
change with environment doesn’t take place. A mode of apparatus is stationary. The mathemati-
cal model consists of equations of material and of heat balance for a surface element, equations 
of equilibrium pressures of mixture components, equations for calculation of mole fractions of 
solution components and of partial pressures of steam-gas vapor components. The solution of 
system of equations was realized in the mathematical application Mathcad by finite-difference 
method. An ammonia concentration into the solution and the vapor, flow rate of liquid phase and 
flow rate of ammonia into it, the temperatures of the steam-gas mixture, of the coolant and of the 
film of solution along the apparatus height was calculated. The dependence of solution tempera-
ture at the apparatus output and ammonia concentration into it on flow rate of coolant was de-
termined. The experiments showed the increase in coolant flow rate at the constant initial tem-
perature leads to the decrease in the temperature of the solution and a little increase in ammonia 
concentration into it at the apparatus output. 

Key words: absorption, ammonia, vapor water, mathematic simulation, tubular absorber 

 
В промышленности в ряде производств 

образуются растворы аммиака низкой концентра-
ции. Например, это имеет место при обработке 
газов коксовых печей, при санитарной очистке 
газовых выбросов в производствах минеральных 
удобрений, при разделении растворов аммоний-
ных солей в электромембранных аппаратах [1-3].  

Получение товарной аммиачной воды с 
концентрацией аммиака 25% из растворов малых 
концентраций возможно путем последовательного 
проведения процессов десорбции и абсорбции. В 
результате взаимодействия аммиачного раствора, 
стекающего вниз по тарелкам колонны, с паровым 
потоком происходит десорбция аммиака из жид-
кой фазы. На выходе из десорбера имеем смесь 
газообразного аммиака и водяного пара. Концен-
трация аммиака в этой парогазовой смеси больше, 
чем в исходном растворе. В трубчатом абсорбере 
происходит конденсация водяного пара и абсорб-
ция аммиака с образованием аммиачной воды 
продукционной концентрации. 

При моделировании принималась следу-
ющая физическая модель процесса. В трубный 
пучок поступает парогазовая смесь, состоящая из 
паров воды и аммиака. В межтрубном простран-
стве циркулирует хладагент (вода). Соприкасаясь 
с внутренней поверхностью охлаждаемых труб, 
пары воды конденсируются, и далее происходит 
абсорбция аммиака пленкой конденсата. В резуль-
тате в камере, образованной нижней трубной ре-
шеткой и днищем, накапливается аммиачная вода, 
которая с помощью конденсатоотводчика отво-
дится из аппарата. Если начальная концентрация 

аммиака в парогазовой смеси более 25%, в труб-
ный пучок подается вода для снижения концен-
трации аммиачной воды до требуемого значения. 

Определение режимно-технологических и 
конструкционных параметров абсорбера, обеспе-
чивающих полное поглощение аммиака из исход-
ной парогазовой смеси и заданную концентрацию 
аммиачной воды на выходе из аппарата, является 
актуальной задачей.  

При составлении математической модели 
процесса принималось, что потоки газа и жидко-
сти в трубном пространстве и поток охлаждающей 
жидкости в межтрубном пространстве движутся 
противотоком в режиме идеального вытеснения. 
Теплообмен с окружающей средой отсутствует. 
Рассматривается стационарный режим работы ап-
парата. 

Потоки парогазовой смеси и абсорбента 
движутся сверху вниз внутри труб. Хладагент дви-
жется в межтрубном пространстве снизу- вверх. 
Вертикальная ось координат z направлена вниз. 
Начало отсчета – уровень верхней трубной решет-
ки. Традиционно при математическом моделирова-
нии абсорбции в аппаратах с фиксированной по-
верхностью контакта фаз записывают уравнения, 
определяющие изменение концентрации компо-
нентов в фазах по высоте аппарата. В данном слу-
чае более удобно отслеживать изменение массовых 
потоков компонентов в жидкой и парогазовой фа-
зах, а затем рассчитывать их концентрации. 

Путем составления уравнений материаль-
ного и теплового балансов для элемента поверх-
ности dF = πdnтрdz получены дифференциальные 



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 11 
 

114  Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 11 
 
 

уравнения, позволяющие прогнозировать измене-
ние расходов аммиака (1) и воды (2) в жидкой фа-
зе и температуры хладагента (3): 

( )П*,
AApA

LA PPk
dz

dG
−= ,  (1)

 

( )П*,
BBpB

LB PPk
dz

dG
−= ,  (2)

 

( )хл

,, / cGr
dz

dG
q

dz

dG

dz

dt
хлB

LB

абс

LАхл 






 += .   (3)
 

В этих уравнениях: GA,L, GB,L – массовые 
расходы аммиака и воды в жидкой фазе, кг/с; z – 
продольная координата, м; П = πdnтр – периметр 
поперечного сечения трубного пучка, м; kpA, kpB – 
коэффициенты массопередачи для аммиака и во-
ды, кг/(с·м2Па); PA, PB – давления аммиака и паров 
воды в парогазовой смеси, Па; P*

A, P*
B – равно-

весные значения давления паров аммиака и воды 
над пленкой раствора, Па; tхл – температура хлада-
гента, °С; qабс – дифференциальная теплота аб-
сорбции; rB – удельная теплота парообразования, 
Дж/кг; Gхл – расход хладагента, кг/с; cхл – тепло-
емкость хладагента, Дж/(кг К); d – внутренний 
диаметр труб, м; nтр – число труб. 

Формулы (1) и (2) характеризуют убыль 
аммиака и паров воды в парогазовой смеси вслед-
ствие перехода их в жидкую фазу. При получении 
уравнения (3) на базе соотношения теплового ба-
ланса предполагалось, что выделяющиеся теплота 
абсорбции и теплота конденсации полностью от-
водятся к хладагенту.  

Краевые условия для уравнений (1)-(3): 
GA,L = 0, GB,L = 0 при z = 0; tхл = tхл,н при z = Lтр. В 
этих соотношениях L – расход абсорбента (воды), 
кг/с; Lтр – длина труб, м. 

Равновесное давление аммиака над рас-
твором рассчитывалось по закону Генри: 

P*
A = ψA·xA        (4) 

где ψА – константа Генри, Па. 
)273/(1922)606,056,9(10133 +−+⋅= tx

A
Aψ . (5) 

Соотношение (5) получено путем обработки 
опытных данных по равновесию в системе аммиак-
вода [4] и хорошо описывают экспериментальные 
данные в диапазоне 0 ≤ xА ≤ 0,25 и 10 ≤ t ≤ 100. 

Равновесное давление водяных паров над 
раствором определяется по закону Рауля 

P*
B = Pнас·xB.           (6) 

Зависимость давления насыщенных паров 
воды Рнас от температуры в диапазоне 10 ≤ t ≤ 100 
аппроксимирована формулой: 

Pнас = 614·e17,25t/(t+238).   (7) 

В этих выражениях: xA, xB – мольные доли 
аммиака и воды в растворе; t – температура жид-
кой фазы, °С. 

Мольные доли компонентов в жидкости 
рассчитываются через их мольные расходы 

BLBALA

ALA
A MGMG

MG
x

//

/

,,

,

+
= ,          (8) 

AB xx −= 1 ,           (9) 

где MA, MB – молекулярные массы компонентов, 
кг/кмоль. 

Парциальные давления компонентов в па-
рогазовой смеси пропорциональны их мольным 
долям yA и yB: 

PA = P·yA, PB = P·yB,  (10) 

где P – давление в абсорбере, Па. 

BGBAGA

AGA
A MGMG

MG
y

//

/

,,

,

+
= ,      (11) 

AB yy −=1 ,         (12) 

где GA,G, GB,G – массовые расходы аммиака и воды 
в газовой фазе, кг/с. 

Расходы компонентов в парогазовой смеси 
находим из соотношений материального баланса: 

)()( ,,, zGyGzG LAHAGA −⋅= ,          (13) 

( ) )(1)( .,, zGyGzG LBHAGB −−⋅= ,           (14) 

где G – расход парогазовой смеси на входе в аб-
сорбер, кг/с; 

HAy ,
 – массовая доля аммиака в паро-

газовой смеси, поступающей в абсорбер. 
При расчете равновесных составов паровой 

и жидкой фаз за определяющую температуру при-
нимается средняя по толщине температура пленки 
раствора в произвольном сечении аппарата 

tпл = 0,5(tг + tст)              (15) 

Суммарный перепад температуры в стенке 
трубы и пограничном слое потока хладагента равен 

хлст

ст

хст

q
qtt

αλ
δ +=− ,     (16) 

где q – удельный тепловой поток от пленки рас-
твора к хладагенту, Вт/м2; δст, λст – толщина (м) и 
теплопроводность материала стенки трубы, Вт/(мК); 
αхл – коэффициент теплоотдачи от наружной по-
верхности трубы к хладагенту, Вт/(м2 К). 

П

q

dz

dG

П

r

dz

dG
q абсLABLB ,, += .       (17) 

Таким образом, температура стенки трубы 
со стороны пленки раствора: 









++=

хлст

ст

хст
qtt

αλ
δ 1 .   (18) 
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В состав математического описания вклю-
чаются также уравнения общего материального и 
теплового балансов аппарата. Материальный ба-
ланс абсорбера, при условии полного поглощения 
аммиака, выглядит следующим образом: 

( )
Акн

xGLyG ⋅+=⋅ ,  (19) 

где G – расход парогазовой смеси, кг/с; xАк – концен-
трация аммиачной воды на выходе из абсорбера, 
мольные доли; L – расход абсорбента (воды), кг/с. 

Отсюда находим требуемый расход воды 
( )1/ −=

Акн
xyGL .  (20)  

Учитывая, что теплота переохлаждения 
конденсата водяного пара значительно ниже сум-
марного значения теплоты абсорбции и конденса-
ции, упрощенный тепловой баланс можно запи-
сать так: 

( ) ( )хнхкxxBнабсн ttcGryGqyG −=−+ 1 .      (21) 

Данное соотношение позволяет оценить 
требуемый расход хладагента (воды) 

( )[ ]
( )хнхкx

Bнабсн

x ttc

ryqyG
G

−
−+

=
1 .       (22) 

Уравнения (1) ‒ (15) вместе с формулами 
(17), (18), (20), (22) образуют систему уравнений 
математического описания процесса абсорбции 
аммиака из парогазовой смеси в трубчатом аппа-
рате. Решение системы дифференциальных урав-
нений (1) ‒ (3) проводилось конечно-разностным 
методом. При этом задавалось некоторое оценоч-
ное значение температуры охлаждающей воды на 
выходе из аппарата: tхл = tхл,к при z = 0. В итоге 
прогнозируются состав раствора на выходе из аб-
сорбера и температура охлаждающей воды на 
входе в аппарат. Проверяется соответствие задан-
ного tхл,н и рассчитанного tхл(Lтр) значений началь-
ной температуры охлаждающей воды. Если  
|tхл,н − tхл(Lтр)| > ε, где ε − заданная погрешность 
вычислений, то изменяется принятое значение 
температуры охлаждающей воды на выходе из 
аппарата и вычисления повторяются. В противном 
случае расчет заканчивается. Для уточнения значе-
ния tхл,к используется метод половинного деления.  

Изложенная математическая модель при-
менена для расчета статических характеристик 
абсорбера. Алгоритм решения системы уравнений 
математического описания реализован средствами 
пакета MathCAD. Некоторые результаты числен-
ного эксперимента приведены на рис. 1 ‒ 4. Расче-
ты проведены для аппарата лабораторного мас-
штаба с диаметром корпуса 0,15 м, имеющего 13 
труб с внутренним диаметром 0,021 м. Длина труб 
1 м. Давление в аппарате 0,22 МПа. При данных 
параметрах производительность трубчатого аб-

сорбера составляет 10,5 кг/ч аммиачной воды с 
концентрацией 25 масс.%. Расход охлаждающей 
воды 0,56 м3/ч. 

 

 
Рис. 1. Изменение концентрации аммиака в растворе (1), в 

газовой фазе (2) и равновесной концентрации (3) по высоте 
аппарата 

Fig. 1. Change in ammonia concentration in a solution (1), in a 
gas phase (2) and change in equilibrium concentration (3) along 

the apparatus height 
 

 
Рис. 2. Изменение расхода жидкой фазы (1) и аммиака в ней 

(2) по высоте аппарата 
Fig. 2. Change in liquid phase consumption (1) and ammonia 

consumption within liquid phase (2) along the apparatus height 
 

 
Рис. 3. Изменение температуры парогазовой фазы (1), хлада-

гента (2), пленки раствора (3) по высоте аппарата 
Fig. 3. Change in temperature of a gas-vapor mixture (1), of cool-

ant (2), and a solution film (3) along the apparatus height 
 



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 11 
 

116  Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 11 
 
 

 
Рис. 4. Зависимости температуры раствора на выходе из ап-
парата (1) и концентрации аммиачной воды (2) от расхода 

хладагента 
Fig. 4. Temperature dependences of solution at the apparatus 

output (1) and concentration dependence of ammonia water (2) at 
the apparatus output on coolant consumption 

 
Графики рис. 1 характеризуют изменение 

составов газовой и жидкой фаз, а также равновес-
ной концентрации в газовой фазе по высоте аппа-
рата. Положительное направление координаты z 
совпадает с направлением движения жидкой фа-
зы. Увеличение концентрации аммиака в газовой 
фазе объясняется уменьшением содержания водя-
ного пара в парогазовой смеси вследствие его 
конденсации на поверхности охлаждаемых труб.  

Равновесная концентрация аммиака в га-

зовой фазе сначала возрастает по мере увеличения 
его содержания в жидкой фазе, а затем несколько 
уменьшается вследствие существенного снижения 
температуры раствора (рис. 3). 

Общий расход жидкой фазы по длине труб 
растет почти по линейной зависимости (рис. 2). 
Изменение расхода поглощенного аммиака харак-
теризуется кривой с возрастающей крутизной. Та-
кой нелинейный характер зависимости обуслов-
лен увеличивающейся скоростью массопередачи 
вследствие роста величины движущей силы про-
цесса. Последняя наглядно интерпретируется гра-
фически как расстояние между кривыми 2 и 3 рис. 1 
по вертикали. 

Увеличение расхода охлаждающей воды 
при неизменной ее начальной температуре приво-
дит к снижению температуры и небольшому уве-
личению концентрации аммиачной воды на выхо-
де из абсорбера (рис. 4). 

Представленная математическая модель и 
разработанная на ее базе методика расчета труб-
чатого абсорбера позволяют прогнозировать ра-
циональные режимно-технологические и кон-
струкционные параметры аппарата, обеспечива-
ющие получение аммиачной воды требуемой кон-
центрации и могут быть использованы для пред-
проектного расчета трубчатого абсорбера.  
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ОПТИМИЗАЦИЯ ЭКОЛОГИЧЕСКИХ И ЭКОНОМИЧЕСКИХ ЗАДАЧ ПРИ ПЕРЕРАБОТКЕ 

СЫРЬЯ, ПОЛУЧЕННОГО ИЗ РЕАКЦИОННЫХ МАСС ЛЮИЗИТА,  
В ОКСИД МЫШЬЯКА МАРКИ «ТЕХНИЧЕСКИЙ» 

В статье представлены результаты по техническим решениям процесса перера-
ботки сырья, полученного из продуктов детоксикации люизита в оксид мышьяка (III). 
Оптимизация операций вывода из состава системы соединений мышьяка (V) и очистка 
хлорида натрия от примесей соединений мышьяка позволяют улучшить экономические 
и экологические показатели всего процесса переработки арсенита натрия гидролизного 
(АНГ) в оксид мышьяка (III). Совершенствование ряда технологических операций позво-
лило оптимизировать общую схему процесса. 
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OPTIMIZATION OF ECOLOGICAL AND ECONOMICAL TASKS AT PROCESSING RAW 
MATERIALS OBTAINED FROM LEWISITE REACTION MASSES IN TO COMMERCIAL 

ARSENIC OXIDE 

The paper presents original technical solutions for processing the raw materials obtained 
from the lewisite detoxication products into arsenic (III) oxide. Our optimization of arsenic (V) 
compounds removal from the system and sodium chloride purification from impurities of arsenic 
compounds allow improving the economical and ecological parameters of the whole process of 
hydrolyzed sodium arsenite (HSA) conversion into arsenic (III) oxide. Our improvement of cer-
tain technological operations has made possible to optimize the general process scheme. 

Key words: processing technologies, hydrolyzed sodium arsenite, arsenic (III) oxide, sodium chloride 

 

In Russia, lewisite is neutralized by means of 
high-temperature alkaline hydrolysis to form liquid 
reaction masses. The main lewisite stock was at the 
storage facility in the Kambarka town (Udmurt Re-
public). In the process of lewisite detoxication, 42,500 
tons of such liquid reaction masses have been ob-
tained. Prior to transporting that amount to the Gorny 
settlement (Saratov Region), the masses were evapo-
rated to obtain 12,500 tons of dry salts with a trivial 
name of hydrolyzed sodium arsenite (HSA). This 
evaporated product was manufactured according to 
Russian Technical Specification 2622-159-0487202-
2005. This is a complex multi-component system 
containing a number of major components, namely: 
sodium arsenites and arsenates, sodium chloride, wa-
ter-insoluble substances (mainly bentonite clay), and 
other compounds in substantially smaller amounts 
(organic arsenic compounds, heavy metal oxides and 
hydroxides, etc.). The product’s technical specifica-
tion does not fully reflect such a complex composi-

tion. Moreover, the actual content of the major com-
ponents is frequently beyond the technical specifica-
tion (see Table 1). The most complete examination of 
the HSA properties is presented in [1]. 

The above factors and the wide variation 
range of the major component contents in various 
HSA batches make hydrolyzed sodium arsenite a var-
iable-composition raw material. Thus, HSA pro-
cessing requires universal technical solutions capable 
of considering all the above factors. 

The idea of using the lewisite reaction masses 
(both liquid and HSA) as a new type of arsenic-
containing raw material to get commercial products 
seems to be evident. Nevertheless, hitherto all main 
developments (except for those by Federal Institute of 
General Chemical Technology, Moscow [2]) were 
principally aimed at utilization and subsequent burial. 
However, the electrolysis method of producing ele-
mental arsenic, proposed by the said institute, does 
not fully solve the problem of processing relatively 
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small volumes of the liquid reaction masses (LRM). 
The developers have failed to puzzle out the complex 
LRM composition, which has hindered their electrol-
ysis facility to reach its designed capacity with obtain-
ing a product of intended quality. 

 
Table 1 

Properties of industrial HSA batches 
Таблица 1. Свойства промышленных партий АНГ 

Batch 
No  

Quantity 
Sodium 
Arsenite 
as As2O3, 

% 

Sodium 
Arsenate, 

wt,%  

NaCl, 
wt,%  

Water-
Insoluble 
substanc-
es, wt,%  

Total Alkali 
(as NaOH), 

wt,%  

10 13.2±1.3 14.5±1.9 42.9±2.1 0.5±0.1 27.8±3.3 
22 18.1±1.8 13.3±1.4 48.4±2.4 0.7±0.1 25.9±3.1 
32 24.0±2.4 6.4±0.8 47.1±2.4 3.5±0.7 24.7±3.0 
38 19.4±1.9 10.3±1.3 49.5±2.5 6.7±0.7 21.9±2.6 
1 29.9±1.3 2.4±0.3 45.4±2.8 2.4±0.3 23.1±3.7 

228 23.5±2.5 10.9±1.4 44.0±2.6 1.8±0.2 26.2±2.6 
548 26.6±2.7 8.8±1.3 46.7±3.0 2.3±0.3 24.0±2.8 
1266 24.3±2.5 10.7±1.9 43.2±2.6 1.9±0.2 27.1±2.3 
1603 24.9±2.5 8.3±1.0 44.3±2.3 2.5±0.4 26.7±3.1 
2130 23.3±2.1 7.1±0.9 48.2±2.7 2.2±0.2 26.8±2.9 

 
The complex HSA composition required the 

development of physical-chemical grounds for the 
separation processes of the major components, simple 
methods of their isolation from HAS, and subsequent 
transformation into arsenic (III) oxide and arsenic [3]. 
Besides, the problem of transforming large amounts 
of sodium chloride contained in HSA into a commer-
cial product should be solved. This would eliminate 
the need of burying it in disposal areas. 

The technical solutions developed by the au-
thors have made it possible to design diverse process 
schemes to produce arsenic oxide and elemental arse-
nic [4-5]. They allow processing both HSA and the 
initial substance (LRM). 

We propose a more efficient, practically zero-
cost method for LRM processing, namely: LRM are 
used at the first stage of HSA processing (dissolution) 
as a solvent, instead of water. As the LRM possess 
the same salt composition as HSA (except unwanted 
bentonite clay), their usage increases the content of 
arsenic compounds, thus improving the performance 
of the process. 

It should be noted that attempts were made to 
implement the electrolysis method only due to the 
enormous expenditures already spent for its design, 
hardware support, and starting attempts during six years. 

After six years of attempting to run an elec-
trolysis line, the plant was suspended and the LRM 
were transported to Kambarka and transformed into 

HSA. This confirms that the complex composition of 
these reaction masses makes the problem of their pro-
cessing non-trivial. 

Analysis of the arsenic-compound market 
shows arsenic (III) oxide and elemental arsenic to be 
the most demandable products. That is why most of 
the methods developed for processing the lewisite 
reaction masses were directed to obtaining these 
products. 

The above facts and the wide area of arsenic 
(III) oxide application highlight those technologies of 
HSA processing which are aimed at obtaining this 
product [6-8]. No technical arsenic oxide is currently 
produced in the Russian Federation, not to speak of 
any refined products which were manufactured in the 
USSR in amounts of up to 2,000 tons per year. 

The manufacturing capabilities of the Gorny 
enterprise can satisfy the entire country’s need in raw 
materials for its glass industry, particularly, for mak-
ing special optical glasses and fiber-glass products. 

We have developed various schemes for HSA 
processing to obtain commercial arsenic oxide [4, 8, 
9], as well as methods and equipment for its purifica-
tion [10-11]. 

Among those, let us highlight the process 
from Ref. 4, which allows: 

- performing principal operations in solution 
under mild conditions; 

- providing the block principle of constructing 
lines of the technical process, with operations in batch 
mode; 

- providing independent operation of each 
block of the technical process; 

- providing the closed-cycle principle for tox-
ic reagents; and 

- minimizing the amounts of solid waste and 
sewage by designing efficient purification systems. 

The present paper deals with more rational 
operations of arsenic (V) compound removal when 
arsenic (III) compounds are presented in the system, 
and those of cleaning sodium chloride solutions from 
arsenic impurities; this will improve the economic 
performance and increase the environmental safety of 
the process developed. 

Fig. 1 presents the block scheme of the devel-
oped process of HSA processing into arsenic (III) oxide. 

It should be noted that our technology is 
based on the block-module approach. It is obvious 
from the block scheme that the process of separating 
the complex initial mixture (HSA) into its major 
components is based on simple, industrially well-
proven processes, namely: dissolution, filtration, 
evaporation, pumping, etc. It is even most important 
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that the process is based on the closed-cycle principle 
by arsenic compounds, which almost excludes liquid 
waste. The implementation of our technical proposals 
for purification of sodium chloride solutions from 
arsenic compounds makes it possible to manufacture 

arsenic oxide of commercial grade, as well as sodium 
chloride of industrial grade-highly requested in the 
petroleum and chlorine industries. 

Now consider more thoroughly the operations 
in each module presented in Fig. 1. 

 

 
Fig. 1. A general scheme of HSA processing into arsenic (III) oxide 

Рис. 1. Общая схема процесса переработки АНГ в оксид мышьяка (III) 
 
Dissolution and filtration module 
Because of its hydroscopicity and tendency to 

caking, the starting material (HSA) is grinded to 
achieve more thorough extraction of arsenic com-
pounds. Further on, specified amounts of HSA and 
water in a 1:1 ratio are introduced into the dissolution 
reactor; at the ambient temperature and under contin-
uous stirring for about three hours, a heterogeneous 
system is formed, containing a mixture of the dis-
solved arsenic compounds (sodium arsenite and arse-
nate), sodium chloride, and alkali. The component 
ratios are chosen on the basis of our preliminary ex-
periments to estimate the sodium chloride solubility 
in solutions with arsenic compounds (Fig. 2). 

 
Fig. 2. Solubility lines for sodium chloride in equilibrium with 
water (I) and the filtrate obtained from various HSA batches:  

(II) - batch 10; (III) - batch 1266; (IV) - batch 1 
Рис. 2. Области линий растворимости хлорида натрия, нахо-

дящегося в равновесии с водой (I) и фильтратом, полученным 
из различных партий АНГ: (II)-10 партия; (III)-1266 партия; 

(IV)-1 партия 
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The solid phase consists of bentonite clay 
with the specified absorbed components of the liquid 
phase. When equilibrium is attained, the system is 
transported into a subjacent settler tank for prelimi-
nary separation. The liquid phase is filtered sequential-
ly through two Nutch filters with filtering panels of 
different ratings, which provides a slightly colored but 
transparent filtrate to be directed to the next module. 

After consolidation, the solid phase is trans-
ferred from the settler to a separate Nutch filter, 
squeezed out, rinsed with 20% sodium chloride solu-
tion (to remove residual amounts of arsenic com-
pounds), rinsed once again, and transferred to a burial 
area. The rinsing waters are directed to the HSA disso-
lution reactor and, starting from the second cycle, are 
used to dissolve a new HSA portion instead of water. 

Module for manufacturing technical arse-
nic oxide  

The highly alkaline filtrate is transferred to a 
reactor for sodium chloride separation. Under con-
stant stirring, concentrated hydrochloric acid (36 
wt.%) is added in single portions. Sequential neutrali-
zation of sodium arsenites and arsenates thus occurs 
to form dihydro compounds. The course of the pro-
cesses is controlled by the pH of the liquid phase be-
ing formed down to 8.0). 

Na3AsO3 + 2HCl → NaH2AsO3 + 2NaCl 
Na3AsO4 + 2HCl → NaH2AsO4 + 2NaCl 
This provides universality of the approach ir-

respective of the filtrate salt concentrations, their pro-
portions and composition variations in HSA batches. 

The generated heterogeneous system is trans-
ported from the reactor to a subjacent filter to separate 
precipitated sodium chloride and a new filtrate. 

The sodium chloride on the filter is rinsed 
with 20% NaCl solution and transported to a reactant 
purification reactor to prepare a 20-23% solution. The 
rinsing water is directed to the HSA dissolution reac-
tor to dissolve new amounts of the raw material. The 
filtrate with mixed sodium dihydroarsenites and dihy-
droarsenates, sodium chloride and hydroxide is trans-
ported to an evaporating apparatus and evaporated to 
obtain a solution with a sodium dihydroarsenite con-
centration above 25 wt.% and a solid phase of sodium 
chloride. The resulting heterogeneous system is trans-
ported to the very filter already used to separate NaCl 
during the previous operation; operations similar to 
those performed in block 3 are carried out there. 

The separated filtrate is transported to the re-
actor in block 5. Under stirring, hydrochloric acid is 
added thereto to achieve a pH of 6.0 ± 0.2 (irrespec-
tive of the liquid phase variable composition). The 
formation (by means of evaporation) of a concentrat-

ed solution of sodium dihydroarsenite allows arsenic 
(III) oxide to be isolated almost instantly: 

NaH2AsO3 + HCl → As2O3↓+ NaCl + H2O, 
contrary to the traditional operations of its synthesis 
from more diluted salt solutions, when this oxide pre-
cipitates in 5-40 h after acid addition. 

The heterogeneous system formed in block 5 
comprises a mixed precipitate of arsenic (III) oxide 
and sodium chloride; its liquid phase contains sodium 
dihydroarsenate, dissolved arsenic (III) oxide, and 
sodium chloride. 

The precipitate is separated on a filter, dried 
after repulping (to wash out sodium chloride), ana-
lyzed for the basic matter content, and directed for 
further cleaning or packaging. Quality characteristics 
of the manufactured technical arsenic (III) oxide are 
presented in Table 2. 

 

Table 2 
Quality characteristics of arsenic (III) oxide obtained 

from several commercial product batches 
Таблица 2. Характеристика качества оксида мышь-
яка (III), получаемого из различных промышлен-

ных партий продукции 

Batch 
No  

As2O3 
content, 
wt,%  

Content of 
the residue 
dissolved in 
aqueous am-
monia, wt,%  

As2S3 
content, 
wt,%  

Water 
content, 
wt,%  

Content of 
chlorides, 

wt,%  

10 93.5 2.5 0.15 0.6 1.0 
22 94.7 1.5 0.1 0.5 0.7 
32 95.1 2.0 0.18 0.7 1.6 
38 93.0 3.0 0.15 0.6 1.8 
1 94.5 2.0 0.13 0.5 0.8 

228 96.0 0.9 0.09 0.8 1.2 
548 95.7 1.2 0.12 0.6 1.3 

 

Our mass-spectral analysis of the products 
has revealed minor metal impurities: V – 79.6; Cr – 
4.7; Mn – 2.1; Fe – 227.3; Co – 4.1; Ni – 15.4; Cu – 
9.1; and Zn – 17.9 µg/kg. This confirms the value of 
HSA as a new arsenic-containing raw material and the 
efficiency of the operations underlying the process of 
arsenic (III) oxide production. 

The filtrate contains a mixture of arsenic (III 
and V) compounds to be separated by means of an 
economically expedient way. Because of the presence 
of various forms of arsenic compounds (arsenic (III) 
in the molecular and anionic forms, and arsenic (V) in 
the anionic one), this operation is carried out with a 
lanthanum chloride solution to precipitate the anionic 
form; this results in the formation of poorly soluble 
lanthanum arsenite and arsenate. 

The precipitate is separated on a filter and 
transported to block 12 for recycling. 
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The filtrate contains arsenic (III) oxide, sodi-
um chloride, and water. To design a closed cycle by 
the toxicant (to eliminate any waste-water problems), 
the filtrate is transported to the block 4 evaporating 
unitу and, upon removal of a desired water amount, 
joins the filtrate proceeding from block 3 for final 
reduction by evaporation. 

Purification module for sodium chloride 
solution 

The sodium-chloride purification reactor is 
filled with precipitated sodium chloride and a re-
quired water amount. Specified amounts of lanthanum 
chloride and sodium hydroxide solutions are added to 
the solution under stirring; sodium hydroxide is added 
to maintain the pH within 7.0-7.5. The precipitating 
agent removes arsenic compounds as insoluble salts: 

NaH2AsO3 + LaCl3 → LaAsO3↓ + NaCl + 2HCl 
NaH2AsO4 + LaCl3 → LaAsO4↓ + NaCl + 2HCl 

(hydrogen chloride is bound with ammonium 
hydroxide to produce ammonium chloride). 

The purified solution of sodium chloride is 
subsequently passed through a column with a special-
ly prepared sorbent (iron oxуhydroxide) to be finally 
cleaned from arsenic compounds. Due to toxicant 
minimum amounts in the sodium chloride solution, 
one portion of the sorbent is enough to clean substan-
tial amounts of the HSA to be processed. 

Then, the purified NaCl solution is either de-
livered to the customers as 20-23% solution or sub-
jected to vacuum evaporation to obtain a commercial 
product (Table 3). 

 
Table 3 

Quality characteristics of our manufactured sodium chloride 
Таблица 3. Характеристика качества получаемого хлорида натрия 

       Index 
Batch 
No  

NaCl content, 
wt,% 

Water con-
tent, wt,% 

Water-insoluble 
residue content, 

wt,%  

Content of sul-
phates, wt,%  

Iron content, 
wt,%  

Arsenic content, 
wt,%  

10 98.1±1.2 0.6±0.1 0.3±0.05 0.040±0.006 0.10±0.01 0.0030±0.0003 
22 98.4±1.1 0.4±0.1 0.1±0.02 0.030±0.005 0.06±0.02 0.0020±0.0002 
32 96.8±1.3 0.8±0.1 0.2±0.03 0.040±0.006 0.05±0.01 0.0040±0.0004 
38 97.3±1.2 0.7±0.1 0.2±0.03 0.020±0.003 0.07±0.01 0.0040±0.0004 

 
The data presented here confirms that the re-

sulting product corresponds to the grade “Sodium 
chloride (cooking salt) for industrial consumption” 
(Russian Technical Standard 18-11-3-85). It can be 
efficiently used in the chlorine industry (due to the 
low content of sulfates) or in the petroleum industry 
for making drilling muds. But what is even more im-
portant is that technical solutions have been devised 
to eliminate the problem of burying contaminated so-
dium chloride by means of transforming it into a 
commercial product. 

The precipitator regeneration block is a sepa-
rate block in the module. 

The lanthanum arsenate from block 8 and the 
mixture of lanthanum arsenites and arsenates from 
block 9 enter the regeneration reactor (hermetically-
sealed, acid-resistant); and an estimated amount of 
concentrated (36 wt.%) hydrochloric acid is added to 
the precipitate. The precipitate dissolves: 
LaAsOx +6HCl→ LaCl3 + [H3AsO4 + AsCl3] + 3H2O 

Hydrogen sulfide is then bubbled through the 
solution (or an estimated amount of ammonium sul-
fate, (NH4)2S, can be added): 

2H3AsO4 +5H2S→ As2S3↓ +2S+ 8H2O 
2AsCl3 + 3H2S→ As2S3↓ + 6HCl 

The precipitates of arsenic sulfide and sulfur 
are filtered out on a Nutch filter, and the remaining 

LaCl3 solution is directed to blocks 8 and 9 to be used 
in new precipitation cycles. 

The excessive amount of hydrogen sulfide is 
absorbed by any absorbents available. In our case, this 
is the sulfurous acid solution obtained during subse-
quent annealing of arsenic sulfide. 

As2S3 + 2S + O2 → As2O3 + SO2 
SO2 + H2O → H2SO3 

2H2SO3 +H2S → 3S + 3H2O 
Sulfur is separated on a filter as it accumu-

lates in the hydrogen-sulfide absorbing reactor. 
The technology developed by us has the fol-

lowing advantages: 
- the technological process can be realized 

with any plant capacity and, due to the simplicity and 
efficiency of our technical solutions, allows one to 
obtain materials at a low prime cost; 

- it is important that the technology is highly 
universal, which provides the possibility of pro-
cessing almost any industrial HSA batches, however 
wide the range of composition variations could be; 

- the technology developed has almost no 
analogues in terms of environmentally friendly and 
technically secure processes; 

- in the long view, in the case of conversion 
of the chemical stockpile disposal facilities, the pro-
cess can be used (with the same equipment) for treat-
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ing the dust-like waste (tailings) from metallurgical 
plants. This circumstance can be used for solving a 
global problem, namely, toxic arsenic-containing 
waste utilization, with the current accumulated 
amount at a level of hundreds million tons. It is im-

portant that, beside environmental problems, major 
economic problems can be solved, extraction of fer-
rous and non-ferrous metal concentrates (alloys) from 
tailings. 
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ПАМЯТИ ПРОФЕССОРА  
МИТРОФАНОВА АЛЕКСАНДРА ДМИТРИЕВИЧА 

(1946 – 2001 гг.) 

IN MEMORY OF PROFESSOR  
MITROFANOV ALEKSANDR DMITRIEVICH  

(1946 – 2001) 

21 Ноября 2016 г исполнилнилось 70 лет со 
дня рождения талантливого ученого Александра 
Дмитриевича Митрофанова. 

Вся жизнь Александра Дмитриевича была 
неразрывно связана с Владимирским политехниче-
ским институтом (ныне Владимирским государ-
ственным университетом), куда он поступил после 
окончания школы и где прошел все ступени своей 
трудовой и научной деятельности от студента и ас-
пиранта до заведующего кафедрой «Технология пе-
реработки пластмасс» Владимирского государствен-
ного университета, которую возглавлял с 1981 г и до 
конца жизни.  

Научная работа, которой А.Д. Митрофанов  
занимался всю свою недолгую, но яркую и насы-
щенную жизнь была посвящена созданию термо-
стойких пористых материалов термообработкой по-
лимеров. В 1978 г в МХТИ им. Д.И. Менделеева он 
защитил кандидатскую диссертацию, а в 1999 г стал 
доктором технических наук, через два года получил 
звание профессора. А.Д. Митрофановым и его учени-
ками проведены разработки пионерского характера в 
области получения карбонизованных пенопластов. На 
основе различных сополимеров полиакрилонитрила, 
поливинилформаля, синтактных пенопластов на ос-
нове фенолоформальдегидных, углеродных микро-
сфер с разнообразными связующими были созданы 
высокотермостойкие фильтрующие и сорбирующие 
материалы и высокотемпературная теплоизоляция 
летательных аппаратов. Разработаны пенокарбидные 
материалы на основе кремния и титана. 

В своей практической работе Александр 
Дмитриевич поддерживал тесную связь с промыш-
ленностью, с отраслевыми и академическими инсти-
тутами. Тематика проводимых им исследований бы-

ла включена в план ГКНТ СССР, Уральского филиа-
ла АН СССР. Ему принадлежит более 100 научных 
статей, 10 авторских свидетельств, 4 патента, в соав-
торстве написан учебник «Физика полимеров». 

Имя профессора А.Д. Митрофанова известно 
специалистам не только у нас в стране. Он осу-
ществлял творческое содружество с ведущими науч-
ными центрами, вузами и промышленными пред-
приятиями многих зарубежных государств. Работы 
А.Д. Митрофанова получили дальнейшее развитие 
во многих исследованиях для создания высокоэф-
фективных методов получения термостойких пено-
пластов на основе карбидизирующихся систем. 

Профессор А.Д. Митрофанова руководил 
аспирантурой и вел активную научно-педагогиче-
скую деятельность. Его заслуги в воспитании и под-
готовке инженерно-научных кадров неоспоримы. 
Александр Дмитриевич подготовил 10 кандидатов 
наук и 2 докторов технических наук. В числе его 
учеников более 1000 инженеров. 

А.Д. Митрофанов был талантливым челове-
ком. Друзья и коллеги знали, что его способности не 
ограничивались профессиональной деятельностью: 
он писал стихи, изучал философии народов мира, был 
широко эрудированным человеком. Всегда простой в 
общении – он был из тех людей, которые постоянны и 
не меняются при смене социального статуса. 

А.Д. Митрофанов скончался 19 ноября 2001 г. 
Всем, кто знал Александра Дмитриевича, работал и 
дружил с ним, очень не хватает этого человека, его 
жизненной энергии. К сожалению, Александр Дмит-
риевич Митрофанов рано ушёл из жизни, и многие 
свои идеи он не успел реализовать. Но созданное им 
научное направление продолжает развиваться в ра-
ботах его учеников и последователей. 

 
Коллектив кафедры химических 
технологий Владимирского государ-
ственного университета 
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на английском языках. Издания, которые не переводятся, необходимо указать транслитерацией в соответ-
ствии с общепринятыми международными правилами, в конце каждого такого источника должна стоять 

пометка (in Russian).  
(см. http://www.cas.org/expertise/cascontent/caplus/corejournals.html).  
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