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Данная статья впервые описывает эффект термической стабилизации энтра-
пированных биомолекул в керамическую матрицу, отличную от кремнезема. Данное ис-
следование посвящено изучению структуры золь-гель матрицы на основе оксида алюми-
ния в присутствии модельного белка – бычьего сывороточного альбумина (БСА). Золь-
гель матрицы были получены с помощью гидролиза изопропоксида алюминия при раз-
личных значениях pH для получения матриц с различными текстурными свойствами. 
Для пептизации были использованы азотная кислота, уксусная кислота и ультразвуко-
вая (УЗ) обработка. Развитие структуры матрицы с энтрапированным белком исследо-
вано с помощью комплекса методов, включая рентгеноструктурный анализ, метод ИК-
спектроскопии, метод динамического светорассеяния, метод атомно-силовой микро-
скопии и метод низкотемпературной адсорбции/десорбции азота. В итоге, были синте-
зированы образцы с различными текстурными характеристиками и размером частиц. 
По результатам дифференциальной сканирующей калориметрии показано смещение 
температуры денатурации свободного белка по сравнению с энтрапированным в матри-
цу оксида алюминия на 26°С в сторону более высоких температур. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Начиная с 1990-х годов золь-гель метод 
был успешно использован для капсулирования 
различных объектов: от красителей [1] или масел 
[2] до более сложных биомолекул, таких как фер-
менты [3,4], бактерии [5] и клетки [6]. Капсулиро-
вание происходит при непосредственном введе-
нии биомолекул в золь в процессе образования 
неорганического полимерного каркаса при темпе-
ратуре окружающей среды. При этом образуется 
гель с активной фазой, равномерно распределен-
ной по внутренней поверхности геля (или ксеро-
геля). Физические характеристики (такие как 
плотность, размер пор и наноструктура) таких ок-
сигидроксидов, полученных в процессе золь – 
гель синтеза могут варьироваться за счет регули-
рования кинетики протекания реакций гидролиза 
и дальнейшей конденсации [7-9]. Возможность 
тщательного контролирования микроструктуры 
ксерогелей крайне важна при создании систем с 
контролируемым высвобождением биообъектов в 
процессе практического использования. Напри-
мер, при переходе от щелочного к кислотному 
гидролизу структура геля SiO2 может измениться 
от мезопористой к микропористой, при этом под-
вижность закапсулированных биомолекул резко 
снижается и скорость высвобождения уменьшает-
ся [10]. Аналогичным образом влияют другие ис-
ходные параметры (соотношение вода/алкоксид, 
спирт/алкоксид, время старения, время и темпера-
тура сушки и т.д.), которые также могут быть ис-
пользованы для регулирования скорости высво-
бождения из пористой структуры гелей.  

Широкий спектр различных параметров 
золь - гель процесса, которые могут быть исполь-
зованы для регулирования скорости высвобожде-
ния лекарственных препаратов, привели к появле-
нию новых видов продукций, биосовместимых с 
организмом, включающих в своем составе закап-
сулированные: антибиотики [11], антикоагулянты 
[12], анальгетики [13], гипотоники [14], белки 
[15], гормоны [16], антиэстрогены [17], антипро-
тивосудорожные [18] и противоопухолевые сред-
ства [19] и даже аденовирус [20]. 

Несмотря на то, что большинство исследо-
ваний связано с использованием силикатных пре-
курсоров, существует огромное число других пре-
курсоров на основе переходных металлов (Ti, V, 
Zr) или металлов III группы периодической таб-
лицы (B и Al), которые также могут быть исполь-
зованы для эффективной иммобилизации биообъ-
ектов. Данные несиликатные прекурсоры отлича-
ются более высокой реакционной способностью в 
водной среде из-за низкой электроотрицательно-
сти металла и его способности находиться в р аз-

личных координационных состояниях [21]. На-
пример, глюкозооксидаза была успешно закапсу-
лирована в псевдобемитовый гель [22]. Оксигид-
роксиды алюминия были также применены для 
иммобилизации полифенолоксидазы [23]. Но наи-
более распространенным является использование 
гидроксоформ алюмооксидных систем в качестве 
адъювантов. 

Алюминиевые адъюванты используются в 
практической вакцинации уже более полувека для 
выработки защитного иммунитета у организма. 
Миллиарды доз вакцин на основе гидроксоформ 
алюминия вводились на протяжении многих лет, и 
они в настоящее время являются наиболее широко 
используемыми для вакцинации животных и че-
ловека.  

Алюминиевые адъюванты считаются 
безопасными при использовании в соответствии с 
действующими нормами вакцинации [24, 25]. В 
отличие от традиционных вакцин, в которых ан-
тиген адсорбируется на поверхности гидроксо-
форм алюминия, в данной работе рассмотрены 
подходы по получению вакцин нового поколения 
– композитов, в которых белок закапсулирован в 
матрицу геля оксигидроксида алюминия. Необхо-
димо рассмотреть аспекты золь-гель синтеза при 
различных условиях приготовления и оценить 
термическую стабильность белков в закапсулиро-
ванном состоянии. Бычий сывороточный альбу-
мин будет использован в качестве модельного 
белка для капсулирования. 

В данной работе золь-гель методом был 
синтезирован оксигидроксид алюминия, получен-
ный при различных условиях с целью его приме-
нения в качестве матрицы для иммобилизации 
бычьего сывороточного альбумина (БСА) для 
улучшения его термической стабильности. А так-
же предложены подходы, позволяющие регулиро-
вать размер и структуру формирующихся компо-
зитов для использования их в качестве потенци-
альных вакцин.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Материалы. Изопропоксид алюминия 
(Al(C3H7O)3), азотная кислота (HNO3), уксусная 
кислота (CH3COOH) и бычий сывороточный аль-
бумин (БСА) были использованы фирмы Sigma 
Aldrich. 

Синтез псевдобемитовых золей. Псевдо-
бемитовые золи были получены, используя метод 
Йолдаса, посредством пептизации осадка гидро-
ксида алюминия азотной кислотой (образец 1) и 
уксусной кислотой (образец 2). Более подробно, 
3.28 г Al(C3H7O)3 было добавлено в 50 мл дистил-
лированной воды, что привело к образованию бе-
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лого осадка. Осадок был пептизирован 0.2 (2 мл 
уксусной кислоты) мл концентрированной азот-
ной (уксусной) кислоты при 90°C при интенсив-
ном перемешивании в течение 2 часов для полу-
чения стабильного и прозрачного бемитового золя 
и для испарения изопропанола, образующегося 
при гидролизе. Конечные значения pH растворов 
были 2.8 (4.8 в среде уксусной кислоты). В другом 
случае (образец 3), для того чтобы избежать ки-
слой среды, белый осадок обрабатывался ультра-
звуком (37 кГц, 0063 кВт) в течение 4 часов без 
добавления кислоты (рН 7.3). Через 4 ч образовал-
ся гель. 

Синтез с энтрапированными молекула-
ми БСА. Полученные бемитовые золи были ох-
лаждены до 4°C. Далее 0.03 г бычьего сывороточ-
ного альбумина было растворено при комнатной 
температуре в среде бемитовых золей и оставлено 
на 3 часа. Полученные растворы были высушены 
при 20°C в течение недели для получения образ-
цов 4,5,6, приготовленных с использованием азот-
ной кислоты, уксусной кислоты и при УЗ обра-
ботке соответственно.  

Характеристика методов. Удельная пло-
щадь поверхности, объем пор и распределение 
пор по размерам были определены методом ад-
сорбции-десорбции азота при 77 К (Quantachrome 
Nova 1200). Площадь поверхности была рассчита-
на, используя уравнение BET, объем пор и рас-
пределение пор по размерам были определены 
используя метод BJH. Перед анализом образцы 
были дегазированы в течение 4 часов при комнат-
ной температуре. Распределение размеров гидро-
динамического радиуса было измерено методом 
динамического светорассеяния (DLS, Malvern, 
Zeta-sizer nano ZS). ДСК кривые были получены с 
использованием DSC 204 F1 Phoenix NETZSCH со 
скоростью нагрева 10 K/мин. Кристаллическая 
фаза и кристалличность образцов были измерены 
методом рентгеновской дифракции (РФА) (Bruker 
D8 Advance) с помощью Cu-Кα излучения (λ = 1,54 
Å), образцы были сканированы по 2θ в диапазоне 
4-60°С со скоростью 2 градуса в минуту. Твердые 
образцы были охарактеризованы методом ИК-
спектроскопии с помощью спектрометра «Avatar 
360 FTTIR ESP» и с помощью атомно-силового 
микроскопа (АСМ) SPM Solver P47H-PRO. Об-
разцы для сканирования наносились на стеклян-
ную подложку с идеально чистой поверхностью. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Измерения методом динамического све-
торассеяния. Рис. 1 показывает средний гидро-
динамический размер частиц гидрозоля оксида 
алюминия и продуктов взаимодействия между 

частицами гидрозоля оксида алюминия и бычьим 
сывороточным альбумином. Высокое мольное со-
отношение [H+/Al3+] и высокий заряд на поверх-
ности частиц приводят к предотвращению коагу-
ляции и осаждению агрегированных частиц окси-
да алюминия в присутствии БСА за счет электро-
статического отталкивания. Избыток кислоты мо-
жет сжимать двойной электрический слой таким 
образом, что сила взаимодействия частиц на рас-
стоянии уменьшается во время столкновения, в 
результате чего образуются агломераты. 

Таким образом, мы выбрали оптимальные 
концентрации азотной и уксусной кислоты, необ-
ходимой, с одной стороны, для разделения частиц 
на более мелкие во время пептизации и для пре-
дотвращения коагуляции частиц оксида алюми-
ния. Образец 1 имеет средний гидродинамический 
радиус 26.2 нм. В случае использования уксусной 
кислоты средний гидродинамический радиус уве-
личивается и соответствует 31.2 нм, что связано с 
меньшим значением ионной силы раствора. Ис-
пользование физических методов пептизации мо-
жет приводить к образованию устойчивых золей и 
гелей без введения дополнительных ионов. При 
этом интенсивность и скорость их образования 
зависит от частоты и мощности ультразвука. При 
облучении осадка, полученного в результате гид-
ролиза изопропоксида алюминия, образуется золь 
с достаточно широким распределением частиц по 
размерам (рис. 1). 

Согласно [26], необходимо отметить, что 
для многих вакцин на основе белков лучший эф-
фект достигается в интервале значений рН между 
изоэлектрической точкой белка антигена и точкой 
нулевого заряда адъюванта оксида алюминия. В 
этом интервале адъювант и антиген будут иметь 
противоположные электрические заряды, способ-
ствующие электростатическому притяжению и 
адсорбции. В нашем случае наибольшее взаимо-
действие достигается в интервале pH от 4,7 до 8, 
поскольку именно в этом интервале молекулы 
бычьего сывороточного альбумина и частицы золя 
оксида алюминия заряжены разноименно. Ис-
пользование азотной кислоты в качестве пептиза-
тора способствует понижению значения pH до 
уровня 2.8, что вызывает отталкивание частиц 
между собой и, как следствие, взаимодействия 
наночастиц оксида алюминия (НОА) и молекул 
бычьего сывороточного альбумина (БСА) не про-
исходит. Данный факт подтверждается присутст-
вием нескольких пиков 16.3, 95, 553.2; 2400 нм на 
кривой распределения частиц по размерам 
(рис.1.). Использование уксусной кислоты и ульт-
развуковой обработки создает значение pH в рас-
творе равное 4.8 и 7.3 соответственно, что соот-
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ветствует оптимальному диапазону, в котором 
молекулы БСА и частицы НОА заряжены разно-
именно, обеспечивая электростатическое взаимо-
действие. При использовании уксусной кислоты 
значение среднего гидродинамического радиуса 
по сравнению с НОА увеличилось на 11.3 нм 
(табл. 1). Взаимодействие наночастиц золя оксида 

алюминия, полученного при помощи ультразву-
ковой обработки, и молекул БСА происходит с 
образованием более крупных агрегатов размером 
2 мкм, что соответствует оптимальному значению 
при производстве современных вакцин на основе 
гидроксида алюминия [27].  

 

 
Рис. 1. Средний гидродинамический радиус синтезированных образцов: 1 – образец 1, 2 – образец 2, 3 – образец 3, 4 – образец 

4, 5 – образец 5, 6 – образец 6 
Fig. 1. Average hydrodynamic radius of synthesized samples: 1- sample 1, 2 - sample 2, 3 - sample 3, 4 - sample 4, 5 - sample 5,  

6 - sample 6 
 

 
Рис. 2. РФА образцов композитов оксида алюминия с БСА:  

1 – образец 4, 2 – образец 5, 3 – образец 6 
Fig. 2. XRD spectra of sol-gel BSA alumina samples. 1 – sample 

4, 2 – sample 5, 3 – sample 6 
 

Рентгеноструктурный анализ. Используя 
рентгеновскую кристаллографию и инфракрасную 
спектроскопию, ученые продемонстрировали, что 
основной фазой алюмооксидного адъюванта явля-
ется псевдобемит [27]. 

На рис. 2 представлены данные РФА син-
тезированных образцов с БСА. Расчет с использо-
ванием уравнения Шеррера показывает наличие 
псевдобемита (JCPDS file № 21-1307) с размером 
кристаллитов 4, 8, 6 нм для образцов 4, 5, 6 соот-
ветственно. Эти результаты хорошо согласуются с 
данными РФА наиболее часто используемых адъ-
ювантов на основе гидроксида алюминия, кото-
рые также содержат в качестве основной кристал-
лической фазы псевдобемит со средним размером 
кристаллитов 4.5×2.2×10 нм [26]. 

Влияние значения pH на текстурные 
свойства. На рис. 3 изображены изотермы адсорб-
ции-десорбции азота и распределение пор по раз-
мерам синтезированных образцов. 

БСА был капсулирован в псевдобемито-
вый гель, полученный при различных значениях 
pH и условиях пептизаций для того, чтобы опре-
делить роль условий синтеза на текстурные харак-
теристики получаемых материалов. Как известно 
[28], введение кислот и оснований может изме-
нить удельную площадь поверхности получаемых 

I 
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материалов, средний размер пор и их объем и, тем 
самым, влиять на скорость высвобождения белка. 
Данный факт может быть использован для кон-
троля размера и формы неорганического полиме-

ра, присутствующего в растворе в процессе золь-
гель синтеза. При низких значениях pH, как пра-
вило, образуются линейные полимеры в результа- 

 

 
Рис. 3. Изотермы адсорбции-десорбции азота и распределение пор по размерам синтезированных образцов: 1- образец 1, 2- 

образец 2, 3- образец 3, 4 - образец 4, 5- образец 5, 6- образец 6 
Fig. 3. N2 adsorption–desorption isotherms and pore size distribution of synthesized samples: 1- sample 1, 2- sample 2, 3- sample 3, 4 - 

sample 4, 5- sample 5, 6- sample 6 
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те реакций конденсации. С другой стороны, при 
высоких значениях pH конденсация преимущест-
венно происходит между оксополимерами, при 
этом наблюдается интенсивное сшивание и обра-
зование разветвленного трехмерного неорганиче-
ского плотного каркаса [29]. 

С возрастанием pH и увеличением плотно-
сти на молекулярном уровне увеличения плотно-
сти конечных ксерогелей не происходит. Как мы 
можем наблюдать из данных по сорбции азота 
(рис. 3), увеличение значения pH синтеза приво-
дит к образованию существенно более пористых 
ксерогелей (табл. 1). Данный факт может быть 
объяснен процессами сжатия неорганической сет-
ки геля во время сушки. Капиллярное давление, 
возникающее в процессе удаления растворителя 
из «влажных» лиогелей достигает критических 
значений (несколько МПа [28]), что приводит к 
усадке (а иногда и к разрушению) монолита. Гид-
ролиз и конденсация при низких значениях pH 
(образцы 1, 4) ведет к образованию неоднородно-
го каркаса, который разрушается в процессе суш-
ки с образованием микропористых гелей со сред-
ним значением пор 2.3 нм (рис. 3).  

При более высоких значениях pH (образцы 
2, 5 и 3, 6), наблюдается более сильное сшивание 

неорганического полимера оксигидроксида алю-
миния и образование более однородной структу-
ры, что обеспечивает сопротивление возникаю-
щему капиллярному давлению. При этом образу-
ются более пористые, но менее плотные ксерогели 
(рис. 3). Прочность сетки оксигидроксида алюми-
ния может быть также связана со степенью кон-
денсации.  

Анализ BJH, проведенной по десорбцион-
ной ветви изотермы (рис.3) показывает, что сред-
ний размер пор образцов увеличивается с возрас-
танием pH. Ксерогели, полученные при pH 2.8 
(образцы 1, 4) являются микропористыми, что 
также подтверждается характерной изотермой и 
соответствующим распределением пор по разме-
рам, центрированным около 2.3 нм. Использова-
ние уксусной кислоты (образцы 2, 5) приводит к 
росту pH до 4.8, при этом удельная площадь по-
верхности, средний размер пор и объем пор уве-
личивается (табл. 1). При синтезе геля в условиях 
ультразвуковой обработки (образцы 3, 6) pH рас-
твора составил о 7.3, при этом размер пор все 
больше сдвигается к мезообласти (Dp=3.7 нм), и 
изотерма имеет вид, характерный для мезопори-
стых образцов. При увеличении pH распределение 
пор по размерам также становится уже.  

Таблица 1 
Характеристики синтезированных образцов 

Table 1. The characteristics of synthesized samples 

Образец Условия пептизации SBET, 
м2/г 

Объем пор, 
см3/г 

Средний 
размер пор, 

нм 

Средний гидродинамический 
радиус, нм 

1 Азотная кислота 156 0.114 2.34 26.2 
2 УЗ обработка 246 0.229 3.72 129.7; 390.3; 2623 
3 Уксусная кислота 183 0.128 2.79 31.16 
4 Азотная кислота +БСА 67 0.053 2.31 16.34; 95.07; 553.2; 2400 
5 УЗ обработка +БСА 370 0.341 3.69 1133 
6 Уксусная кислота +БСА 141 0.088 2.49 42.55 

 
Таким образом, регулируя рН, можно из-

менять микроструктуру гелей на основе гидро-
ксоформ оксида алюминия от микро- к мезопори-
стой. Можно предположить, что скорость высво-
бождения белка из матрицы оксида алюминия бу-
дет увеличиваться с возрастанием значения рН 
среды, в процессе золь-гель синтеза. Данный факт 
будет подтвержден в наших дальнейших исследо-
ваниях.  

В данной работе был также проведен ана-
лиз влияния значения pH среды на средний размер 
формирующихся частиц. Морфология поверхно-
сти образцов была исследована методом атомно-
силовой микроскопии в полуконтактном режиме 
на сухих образцах. Результаты измерений, полу-
ченные с помощью зондового микроскопа, пред-
ставляют собой геометрические образцы (режим 

«топографии») в виде двумерных цифровых изо-
бражений поверхности (рис. 4). На АСМ изобра-
жениях также приведены результаты распределе-
ния частиц по размерам. Микрорельеф поверхно-
сти оценивали сравнением поверхности образца 
свободного белка с поверхностью капсулирован-
но го  белка в матр ицу Al2O3. Наблюдается разли-
чие в структуре поверхности некапсулированного 
белка и в матрице оксида алюминия, полученной 
при различных значениях pH. Поверхность сво-
бодного белка изначально имеет сложное строе-
ние, характеризующееся несколькими уровнями 
архитектурной организации. Средний размер час-
тиц белка (рис. 4а) составляет 8 . 5  нм, что  свиде-
тельствует о его различной ориентации на по-
верхности подложки. Рис. 4а показывает две воз-
можные ориентации БСА, боковыми сторонами 
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молекул к поверхности (“side-on”) или их концами 
к поверхности (“end-on”), о чем также сообщалось 
авторами [29]. Сравнительное изучение топогра-
фии поверхностей образцов с закапсулированным 
белком (рис. 4б,в,г) демонстрирует отсутствие 
нанофазного разделения компонентов композитов 
БСА@Al2O3, что подтверждает иммобилизацию 
белка в каркас матрицы Al2O3. Причем, структура 

поверхности образцов 4,5,6 представляет собой 
скопление большого количества агрегатов. Размер 
агрегатов в образце 4 составляет в среднем 15 нм, 
в образце 5 – 200-300 нм, в образце 6 - 25 нм. Для 
описания оптимального размера частиц адъюван-
тов, используемых при производстве вакцин, ис-
пользуют термины «наночастицы» и «микрочас-
тицы» [30,31]. Теоретически, наночастицы –  

 
Рис. 4. Двухмерное АСМ-изображение поверхности БСА и распределение частиц по размерам для образцов: БСА (а), образец 

4(б), образец 5(в), образец 6(г) 
Fig. 4. Two-dimensional AFM image of the BSA surface and particles size distribution for samples: BSA (а), sample 4 (б), sample  

5 (в), sample 6 (г) 
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это частицы с размером от 1 - 1000 нм (1μм), в то 
время как микрочастицы – 1-1000μм [32]. С прак-
тической точки зрения, частицы с более мелким 
размером предпочтительней [33], так как по срав-
нению с большими, мелкие частицы более эффек-
тивно преодолевают различные биологические 
барьеры, проходят по капиллярам после инъекции 
и обладают высокой стабильностью при циркуля-
ции в крови [34]. Таким образом, при целевой 
доставке лекарств наночастицы с размером менее 
100 нм являются более предпочтительными [33, 
35, 36]. Однако, при изготовлении вакцин, вопрос 
об оптимальном размере частиц адъюванта до сих 
пор является актуальным [37]. Например, при ис-
пользовании бычьего сывороточного альбумина, 
закапсулированного в частицы с различными раз-
мерами (200, 500 и 1000 нм) наиболее эффектив-
ными оказались частицы с размером 1000 нм [38]. 
Вместе с тем, традиционно применяемые адъю-
ванты на основе оксида алюминия имеют размер  
2 мкм [27]. 

ИК-спектроскопический анализ. Отне-
сение полос поглощения в спектрах Al2O3 (образ-
цы 1- 3) проведено в соответствии с литературны-
ми данными [39-45]. Основные полосы поглоще-
ния образца Al2O3 соответствуют следующим ко-
лебаниям: пики 444 см–1, 460 см–1 и 467 см–1 − де-
формационным колебаниям связи Al-O в гексако-
ординированном состоянии атома Al (AlO6), пики 
628 см–1, 631 см–1 и 625 см–1 относятся к валент-
ным колебаниям связи Al-O также в гексакоорди-
нированном состоянии атома Al. Пики 821 см–1, 
803 см–1 и 812 см–1 соответствуют валентным ко-
лебаниям связи Al-O в тетракоординированном 
состоянии атома Al (AlO4). Пики 1071 см–1, 
1049 см–1 и 1067 см–1 относятся к симметричным 
валентным колебаниям связи Al-O-H. Во всех 
спектрах наблюдаются пики деформационных ко-
лебаний молекул Н2О, к ним относятся: 1638 см–1, 
1637 см–1 и 1635 см–1. Широкая полоса в области 
3000-3600 см-1, свидетельствует о наличии неэк-
вивалентных молекул воды, гидроксогрупп и во-
дородных связей. Наличие пика при 1384 см–1 со-
ответствует валентному колебанию связи С-Н в 
СН3 группе. Все эти же полосы можно наблюдать 
в спектрах Al2O3-БСA (образцы 4, 5, 6). Это под-
тверждает наличие в исследуемых образцах со-
единения Al2O3, однако главным отличием явля-
ется появление I и II амидных полос, доказываю-
щих присутствие белка – бычьего сывороточного 
альбумина. I амидная полоса проявляется в облас-
ти 1700-1600 см-1 и обусловлена валентными ко-
лебаниями связи С=О пептидных групп, плоско-
стными деформационными колебаниями связи N-
H и валентными колебаниями связи С-N. Частота 

этих колебаний зависит от природы водородной 
связи, в которой участвуют группы С=О [46,47]. 
II амидная полоса, связанная с деформационными 
колебаниями связей N-H/C-N, проявляется в об-
ласти 1570-1510 см-1 [47]. 

 

 
Рис. 5. ИК спектры образцов Al2O3: 1- с добавлением HNO3,  

 2 - под действием УЗ, 3 - с добавлением CH3COOH 
Fig. 5. FTIR spectra of the undoped alumina samples: 1 - with 
addition of HNO3; 2 - upon US treatment; 3- with addition of 

CH3COOH 

 
Рис. 6. ИК спектры образцов БСА-Al2O3: 4 - с добавлением 
HNO3, 5 - под действием УЗ, 6 - с добавлением CH3COOH 

Fig. 6. FTIR spectra of the BSA-Al2O3 samples: 4 - with addition 
of HNO3; 5 - upon US treatment; 6 - with addition of CH3COOH 

 

На рис. 6 представлены ИК спектры ком-
позитов Al2O3-БСA. Сравнение спектров, пред-
ставленных на рис. 1 и 2, показывает, что в спек-
трах композитов Al2O3-БСA (рис. 6) появляются 
новые полосы: при 1643 см-1 и 1540 см-1 (образец 
4), 1649 см-1 и 1542 см-1 (образец 5) и 1642 см-1 и 
1539 см-1 (образец 6). Эти новые полосы можно 

ν, см-1 

ν, см-1 
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отнести к I и II амидным полосам белка в составе 
композита. Таким образом, приведенные на рис. 6 
ИК спектры качественно доказывают наличие 
белка в образцах. 

Термическая стабильность белка. По-
вышение температуры приводит к увеличению 
теплового движения молекул белка. Это разруша-
ет ковалентные связи, которые удерживают 
структуру белка целостной, что приводит к его 
денатурации. Термическая стабильность инкапсу-
лированных белков определяется различными 
факторами, например, такими как условия синте-
за, размер пор, которыми белок ограничен, размер 
частиц белка, характер и сила взаимодействия 
между белком и порами и т.д. Многочисленные 
публикации свидетельствуют об увеличении тер-
мической стабильности белков при использовании 
в качестве матрицы диоксида кремния [48-51]. 
Вместе с тем, практически отсутствуют данные о 
термической стабильности белков в матрице ок-
сида алюминия. Поскольку оксид алюминия ис-
пользуется в качестве адъюванта при производст-
ве вакцин, то изучение термических и химических 
свойств энтрапированных в его структуру белков 
крайне важно. Метод дифференциально-сканиру-
ющей калориметрии (ДСК) обычно используется 
для контроля фазовых переходов, которые в слу-
чае белков связывают с денатурационным перехо-
дом от нативной формы белка и обычно наблю-
дающийся в диапазоне 30-100°C. 

Кривые ДСК приведены на рис. 7, в табл. 2. 
представлены результаты анализа энтрапирован-
ного и свободного БСА.  

 
Рис. 7. Смещение ДСК кривых свободного (3) и энтрапиро-

ванного БСА: образцы 4(4),5(1),6(2) 
Fig. 7. The shift in DSC curves of free BSA (3) and entrapped 

BSA: samples 4(4), 5(1), 6(2) 
 
По ДСК-кривым видно, что процесс дена-

турации БСА начинается при 46.49°С, достигая 
своего максимума при 93.33°С. Совершенно дру-

гая картина наблюдается в случае энтрапирован-
ного белка. Начало процесса денатурации сдвига-
ется в ср еднем на 1 3 °С для о бр азцо в 4  и 5 ,  и на 
23.6°С – для образца 6, полученного с добавлени-
ем уксусной кислоты. При сравнении температу-
ры денатурации для всех энтрапированных систем 
наблюдается смещение в сторону высоких темпе-
ратур максимума в среднем на 26°С, по сравне-
нию со свободным БСА. Данный факт свидетель-
ствует о высокой стабильности материалов. В 
данной работе был использован модельный белок 
– бычий сывороточный альбумин. Аналогичным 
образом могут быть получены системы, приме-
няющиеся в вакцинации. Открытие данного эф-
фекта на системах оксида алюминия позволит су-
щественно повысить термическую стабильность 
применяемых вакцин и, тем самым, существенно 
улучшить их эксплуатационные характеристики. 

 
Таблица 2 

Результаты ДСК анализа 
Table 2. Results of DSC analysis 

Образец Начало 
денатурации, °С 

Температура  
денатурации, °С 

БСА 46,49 93,33 
Образец 4 59,63 119,13 
Образец 5 59,52 118,60 
Образец 6 70,18 118,97 

ВЫВОДЫ 

Золь-гель методом синтезированы мате-
риалы на основе оксида алюминия с энтрапиро-
ванным БСА. Белок был введен непосредственно 
в золь оксида алюминия, полученный при различ-
ных значениях pH. Для регулирования pH среды и 
процессов пептизации псевдобемитового золя бы-
ли использованы азотная кислота, уксусная ки-
слота и ультразвуковая обработка. В зависимости 
от условий синтеза были получены биоматериалы, 
характеризующиеся различной удельной площа-
дью поверхности (от 67 до 370 м2/г), размером пор 
(от 2.3 до 3.7 нм) и объемом пор (от 0.053 до 0.341 
см3/г). По результатам рентгенофазового анализа 
показано, что основной кристаллической фазой в 
составе биокомпозитов является псевдобемит со 
средним размером кристаллитов 4, 8, 6 нм. По 
данным атомно-силовой микроскопии установле-
но, что образцы имеют размер частиц от 15 до 300 
нм. Впервые показана высокая термическая ста-
бильность материалов с белком в матрице оксида 
алюминия. По результатам дифференциальной 
сканирующей калориметрии смещение темпера-
туры денатурации свободного белка, по сравне-
нию с энтрапированным в матрицу оксида алю-
миния, составило в среднем 26°С в сторону более 
высоких температур. Открытие данного эффекта 

ДСК, мкВ/мг 

Т, °С 
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на системах оксида алюминия позволит сущест-
венно повысить термическую стабильность при-
меняемых вакцин и, тем самым, существенно 
улучшить их эксплуатационные характеристики. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке гранта президента РФ для молодых канди-
датов наук  МК-2229.2012.3. 
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Пирролсодержащие макрогетероциклы 
давно привлекают внимание ученых и практиков 
[1-11]. Благодаря своей уникальной химической 
структуре, высокой степени ароматичности и 
многообразности подходов к синтезу, синтетиче-
ские тетрапиррольные соединения, такие как фта-
лоцианин (Н2Рс) и его металлокомплексы (МРс) 
широко используются во многих областях науки и 
техники. Среди фталоцианинов (Рс) несомненный 
научный и практический интерес представляют 
соединения, замещенные по периферии [12-23]. 
Однако, несмотря на то, что они изучаются в те-
чение длительного времени, сведений о гетерил-
содержащих соединениях фталоцианинового ряда, 
на наш взгляд, недостаточно, хотя они и пред-
ставляют определенный интерес. В данной работе 
предпринята попытка обобщить результаты авто-
ров по синтезу и исследованию физико-хими-
ческих свойств смешаннозамещенных фталоциа-
нинов, содержащих фрагменты бензотриазола.  

На первом этапе синтезированы исходные 
фталонитрилы (схема 1), на основе которых в 
дальнейшем получали бензотриазолилзамещен-
ные Pс. 

Нуклеофильным замещением атома брома 
в 4-бром-5-нитрофталонитриле (1) пр и его  взаи-
модействии с о-фенилендиамином был синтезиро-
ван 4-(2-аминоанилин)-5-нитрофталонитрил (2), 
который, вступая в реакцию с нитритом натрия в 
присутствии уксусной кислоты, образует 4-(1-
бензотриазолил)-5-нитрофталонитрил (3) [24]. За-
тем нуклеофильным замещением нитрогруппы в 
присутствии различных нуклеофилов (6-47), а 
также  другими реакциями (4,5) получены целе-
вые фталоцианогены [25-28]. Индивидуальность 
синтезированных соединений подтверждена дан-
ными элементного анализа, хромато-масс-спектро-
метрии, ИК и ЯМР 1Н-спектроскопии. 

Методом хромато-масс-спектроскопии по-
казано, что в ходе синтеза и очистки фталонитри-

http://vstu.ru/�
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лов получены индивидуальные соединения. Так, 
например, на хроматограмме 4-(1-бензотриазо-
лил)-5-(1-нафтокси)фталонитрила (41) обнаружен 
единичный пик, соответствующий целевому про-
дукту (рис.1). В масс-спектре (ионизация элек-

тронным ударом) этого соединения отмечен сиг-
нал молекулярного иона с m/z 387, соответствую-
щий целевому продукту, а также сигналы продук-
тов его фрагментации. 
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Рис. 1. Хроматограмма 4-(1-бензотриазолил)-5-(1-нафтокси)-

фталонитрила (41) 
Fig. 1. Chromatogram of 4-(1-benzotryazolyl)-5-(1-naphthoxy)-

phthalonitrile (41) 
 
В ЯМР 1Н спектрах бензотриазолилсодер-

жащих нитрилов в ДМСО-d6 в области сильного 
поля проявляются сигналы протонов алкильных 
заместителей, положение которых практически не 
зависит от природы углеводородного радикала. В 
слабом поле фиксируются сигналы протонов бен-
зольного кольца самого замещенного фталонитри-
ла, а в наиболее слабом - сигналы протонов бен-
зольного кольца фрагмента 1,2,3- бензотриазола. 
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В случае введения в орто-положение к ос-
татку 1- бензотриазола оксиарильных заместите-
лей (нафтокси-, 4-нитро- 4-трет-бутил- или 4-(1-
метил-1- фенилэтил)феноксигруппы) сигнал про-
тона H1 (8.42 м.д.) смещается в более слабое поле 
по сравнению со спектром 4-(1-бензотриазолил)-
фталонитрила (8.5-8.75 м.д.) [28], а сигнал прото-
на H3 фиксируется в более слабом поле, чем сиг-
нал H2. Кроме того, в области 7.7 – 7.0 м.д. появ-
ляются мультиплеты, относящиеся к протонам 
бензольных колец арильных фрагментов. 

В спектре 4-(1-бензотриазолил)-5-(1-наф-
токси)-фталонитрила отмечены сигналы при 8.73 
и 8.14 м.д., соответствующие протонам Н1, 2, в об-
ласти 8.23, 7.81, 7.55 и 8.08 м. д. – Н3-Н6. Сигналы 
протонов фрагмента 1-нафтола зарегистрированы 
в виде триплета при 8.17 м.д. (Н13), мультиплета 
при 7.28 м.д. (Н7), 7.04 м. д. (Н8), 7.45 м. д. (Н9), 
8.43 м.д. (Н10) и дублета при 7.55 м. д. (Н11,12) [27]. 

Положения сигналов протонов бензольных 
колец бензотриазола и фталонитрила в спектре 4-
(1-бензотриазолил)-5-(2-нафтокси)фталонитрила 
не претерпевают существенных изменений по 
сравнению со спектром 4-(1- бензотриазолил)-5-
(1-нафтокси)фталонитрила. Сигналы протонов 
фрагмента 2-нафтола зарегистрированы в виде 
триплета при 7.33 м. д. (Н13), мультиплета при 
7.16 м. д. (Н7), 7.67 м. д. (Н8), 7.68 м. д. (Н9) и 7.45 
м.д. (Н10) и дублета при 7.87 м. д. (Н11,12). 

При введении нитрогруппы в 4-ое поло-
жение оксиарильного фрагмента сигналы прото-
нов Н8, находящиеся вблизи электроноакцептор-
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ной нитрогруппы, оказываются смещенными в 
область слабого поля (8.12 м.д.). Следует отме-
тить, что замена атома водорода в п-положении 
феноксигруппы на заместители другой природы 
(алкильные, арильные) не приводит к заметному 
изменению в положении сигналов протонов бен-
зольного кольца как самого фталонитрила, так и 
фрагмента бензотриазола. 

Наличие в пара-положении феноксигруп-
пы трет-бутил- или 1-метил-1-фенилэтильного 
фрагмента приводит к появлению в сильном поле 
синглета при 1.45 - 1.60 м. д., соответствующего 
протонам метильных групп. 

Для 4-(1-бензотриазолил)-5-[4-(1-метил-1-
фенилэтил)фенокси]фталонитрила отмечены сиг-
налы Н1,2 при 7.75 и 8.70 м. д., в области 8.16, 7.80, 
7.65 и 7.5 м.д. – протонам Н3-Н6 бензотриазольно-
го фрагмента. Протоны 4-(1- метил-1-фенилэтил)-
феноксигруппы зарегистрированы в виде мульти-
плета при 7.20 м. д. (Н7-Н10, Н15), триплета при 
7.27 м. д. (Н13, Н14) и дублета при 7 .05  м.  д.  (Н11, 
Н12). В сильном поле проявляется синглет при 
1.60 м. д., соответствующий 6 протонам метиль-
ных групп. 

В ИК спектрах фталонитрилов 6-47 в об-
ласти 2230-2340 см- 1 отмечены полосы валентных 

колебаний связей С≡N [29]. При 1040-1050 см-1 и 
745-747 см-1 в спектре обнаружены полосы, отно-
сящиеся к колебаниям связей (C-N) и (N=N) ос-
татков бензотриазола. Кроме того, в спектрах со-
единений, содержащих оксиарильные группиров-
ки, присутствует полоса поглощения при 1200-
1210 см-1 (Ar-O-Ar). В области 3000-2850 см-1 об-
наружено поглощение, характерное для колебаний 
метильных и метиленовых групп. В спектрах со-
единения 34, присутствуют полосы при 1525 и 
1343 см-1 соответствующие симметричным и 
асимметричным колебаниям связи Ar-NO2 [29]. 

Учитывая возможность использования 
синтезированных фталонитрилов в синтезе фта-
лоцианинов при повышенных температурах в при-
сутствии кислорода воздуха, для ряда бензотриа-
золилфталонитрилов исследована их устойчи-
вость к термоокислительной деструкции. При ис-
следовании устойчивости фталонитрилов с 2,6-ди-
хлорфенокси- (14), 4-йодфенокси- (12), 4- хлор-
сульфанилфенил- (9), 1- (41) и 2- нафтоксигруп-
пами (42) к термоокислительной деструкции уста-
новлено [30], что они являются термически устой-
чивыми веществами, процесс термоокислительной 
деструкции которых протекает при температурах  
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свыше 260 ºС, что заметно выше их температур 
плавления. Отмечено, что наибольшей устойчиво-
стью к термоокислительной деструкции в данном 
ряду обладает соединение 42, а наименьшей - 9. 

Бензотриазолилзамещенные фталоциани-
ны и их металлокомплексы синтезировали соглас-
но схеме 2. 

В подавляющем большинстве случаев 
безметальный фталоцианин (РсН2) и его замещен-
ные получают деметаллизацией соответствующих 
лабильных металлокомплексов [31]. Кроме того, 
их синтезируют при кипячении растворов динит-
рилов [32] в спирте в присутствии алкоголята ще-
лочного металла. Аналогичным образом для этой 
цели может быть применен 8-диазабицикло[5,4,0]-
ундец-7-ен (ДБУ) [33]. Также имеются данные по 
электрохимическому синтезу фталоцианинов-ли-
гандов из фталонитрилов [34]. 

В отличие от незамещенного фталонитри-
ла, наши попытки подвергнуть тетрамеризации 
бензотриазолилзамещенные фталонитрилы оказа-
лись успешными – были получены соответствую-
щие фталоцианины-лиганды. Фталонитрилы 25, 
26, 31, 32, температуры плавления которых не 
превышают 200°С, при нагревании образуют без-
метальные бензотриазолилзамещенные фталоциа-
нины с выходами 35-45 % [35]. Синтез безметаль-
ных фталоцианинов, сочетающих на периферии в 
орто-положениях друг к другу остаток 1- бензот-
риазола и оксигетерильный фрагмент, протекает в 
течение 1,5-2 часов с выходами 45-65 % [36]. Од-
нако в случае фталонитрилов 3-24, 27-30, 33-47, 
(Тпл>200 ºС) происходит образование лишь следо-
вых количеств безметальных фталоцианинов. Ус-
тановлено, что в присутствии мочевины выходы 
большинства синтезированных Н2Рс увеличива-
ются до 45-90 % [37]. 

Положительный результат в данном слу-
чае, возможно, объясняется наличием в молекулах 
исходных прекурсоров бензотриазолильных 
групп. Косвенным подтверждением этого предпо-
ложения может служить тот факт, что незамещен-
ный фталоцианин был получен с выходом более 
50 % нагреванием смеси незамещенного фтало-
нитрила и 1- бензотриазола в присутствии моче-
вины в мольном соотношении (фталонитрил : 1Н-
1,2,3-бензотриазол : мочевина) 1:1:3 [35]. Кроме 
того, данным способом удалось получить с доста-
точно высокими выходами некоторые арилокси-
замещенные фталоцианины, но для подтвержде-
ния высказанного предположения необходимы 
дополнительные исследования. 

Однако из фталонитрилов 3, 4, 5, содер-
жащих в орто-положении к фрагменту бензотриа-
зола нитро-, амино- или гидроксигруппы, образо-

вание безметальных фталоцианинов не происхо-
дит [38].  

Синтез металлокомплексов осуществлялся 
«нитрильным» методом путем взаимодействия 
полученных фталонитрилов с солями металлов 
(схема 2, ii) при температуре 170-180°С (соедине-
ния 48б,в, 71б,в, 72б,в, 77б,в, 78б) и 200°С (49б-
70б, 73б-76б, 79б-93б) в течение 1,5–2 часов. 

МРс из фталонитрилов 43-45 образуются 
лишь в присутствии мочевины и молибдата аммо-
ния с чрезвычайно низкими выходами (не более 5-
7 %) и при 12-14 часовом нагревании. При этом 
наблюдается осмоление реакционной массы [36]. 
Вероятно, это обусловлено тем, что азотсодержа-
щие гетероциклы, расположенные в орто-положе-
ниях друг к другу, способны вступать во взаимо-
действие с ионами металлов, конкурируя с атома-
ми азота нитрильных групп.  

Синтез тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-
нитро-, тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-амино-, 
тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-(2-бензотриазо-
лил)- и окта-4,5-(1-бензотриазолил)фталоциани-
нов меди вели в присутствии мочевины для сни-
жения температуры проведения процесса, по-
скольку температуры плавления соответствующих 
нитрилов превышали 250°С [37]. 

Процессы, протекающие в реакционной 
смеси при образовании бензотриазолилзамещен-
ных фталоцианинов меди, исследованы с привле-
чением метода термогравиметрического анализа, 
при этом определены значения тепловых эффек-
тов реакций образования комплексов 55б, 58б, 
60б, 87б, 88б [30]. Установлено, что выход целе-
вого продукта существенно зависит от температу-
ры проведения реакции темплатного синтеза. Ос-
новываясь на оценке степени геометрического 
искажения и величин тепловых эффектов, по-
строены ряды, из сравнения которых обнаружено, 
что на энтальпийный параметр реакции оказывает 
влияние именно электроноакцепторные свойства 
периферийных заместителей, наличие которых 
приводит к уменьшению электронной плотности 
на атомах азота CN-групп фталонитрилов, снижая 
их способность взаимодействовать с ионом Cu2+. 
При этом оказалось, что геометрические требова-
ния не являются доминирующими [30]. 

Очистку бензотриазолилзамещенных фта-
лоцианинов и их металлокомплексов осуществля-
ли экстракцией примесей органическими раство-
рителями, переосаждением из концентрированной 
серной кислоты, колоночной хроматографией. 

Идентификацию бензотриазолилзамещен-
ных Н2Рс и МРс проводили с привлечением дан-
ных элементного анализа, колебательной, ЯМР 1Н 
и электронной спектроскопии. 
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В ИК спектрах соединений исчезает по-
глощение, соответствующее колебаниям нитриль-
ных групп, но сохраняются полосы поглощения, 
отвечающие колебаниям связей введенных замес-
тителей, ранее отмеченные в спектрах исходных 
фталонитрилов, что свидетельствует о сохранно-

сти функциональных групп в составе синтезиро-
ванных Рс. Наряду с этим, в спектрах безметаль-
ных Рс наблюдается поглощение, специфичное 
для РсН2 при 1010 – 1014 и 3100 – 3200 см-1 (коле-
бания NH-связей внутрициклических иминог-
рупп) [39].  
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ЯМР 1Н спектры безметальных бензотриа-

золилзамещенных фталоцианинов и их никелевых 
комплексов (нумерация протонов представлена 
выше) сходны со спектрами соответствующих за-
мещенных фталонитрилов, что, как и данные ИК 
спектроскопии, свидетельствует о сохранности 
функциональных групп в составе синтезирован-
ных фталоцианинов. 

В спектре ЯМР 1Н окта-4,5-(1-бензотри-
азолил)фталоцианина (92а) синглетный сигнал 
протонов Н1,2 бензольных колец изоиндольных 
фрагментов зафиксирован при 8.21 м.д. 

Для смешаннозамещенных фталоциани-
нов, сочетающих на периферии фрагменты бен-
зотриазола и арилоксигруппы, и их комплексов с 
никелем сигнал протонов в положение 1 бензоль-
ных колец изоиндольных фрагментов фталоциа-
нинов наблюдается в интервале 8.60-8.75 м.д. 
Сигнал Н2 бензольного кольца изоиндольного 
фрагмента, как правило, расположен в области 
8.10-8.28 м.д. Исключение составляет спектр тет-
ра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-[4'-(1''-метил-1''-
фенилэтил)фенокси]фталоцианина никеля 77в, в 
котором этот сигнал в виде триплета зафиксиро-
ван при 7.90 м.д. [38]. Это, по-видимому, связано 
с наличием в 5-ом положении бензольного кольца 
изоиндольного фрагмента объемной 4'-(1''-метил-
1''-фенилэтил)феноксигруппы, приводящей к по-
вышению электронной плотности на соседнем 
атоме углерода, и, соответственно, сильнопольно-
му сдвигу сигнала связанного с ним протона [40]. 

Сигналы протонов феноксигрупп иссле-
дуемых соединений фиксируются в области 7.0-
7.7 м.д. В случае соединений 81а,в - 85а,в проис-
ходит некоторое усложнение спектральной карти-
ны за счет включения в нее мультиплета в области 

7.53-7.32 м.д., принадлежащего протонам фениль-
ных фрагментов, введенных в 4 положение фе-
ноксигрупп. 

Для тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-(4-
нитрофенокси)фталоцианина 80а, сигналы Н8 
смещаются в область слабого поля (8.12 м.д.), по-
скольку находятся вблизи электроноакцепторной 
нитрогруппы [40]. В слабом поле фиксируется 
сигнал Н9 в спектре тетра-4-(1-бензотриазолил)-
тетра-5-(4-(хиноксалил-2)фенокси)фталоцианина 
(91а) (9.12 м.д.). 

В спектре ЯМР Н1 тетра-4-(1-бензотриазо-
лил)тетра-5-(2-нафтокси)фталоцианина никеля 
(88в) присутствуют сигналы 7.28 м.д. (Н7), 7.04 
м.д. (Н8), 7.45 м.д. (Н9), 8.43 м.д. (Н10) и при 7.55 
м.д. (Н11,12) фрагмента 2-нафтола. 

Для соединений 74а,в, 75а,в, 83а,в, 84а,в в 
сильном поле (1.5-1.9 м.д.) обнаружены сигналы 
протонов метильных групп. В области сильного 
поля фиксируются и сигналы протонов циклогек-
сильных колец в виде дублета при 2.91-2.98 (Н9,10) 
и 1.27 (Н11) (соединение 86а,в). 

Для безметальных соединений зафиксиро-
ваны сигналы протонов внутрициклических ими-
ногрупп в области (-1.50) – (-1.75) м.д. 

Введение в молекулу фталоцианина остат-
ков бензотриазола, а в особенности их сочетание с 
арилоксигруппами, обеспечило наличие у синте-
зированных соединений хорошей растворимости в 
хлороформе и ДМФА, что позволило зафиксиро-
вать для этих соединений электронные спектры 
поглощения (ЭСП). Результаты исследования оп-
тических свойств бензотриазолилзамещенных 
фталоцианинов и их металлокомплексов пред-
ставлены в таблице и на рис. 2-4. 
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Таблица 
Электронные спектры поглощения бензотриазолил-

замещенных фталоцианинов и их металлокомплексов 
Table. Electronic spectra of absorption of benzotryazo-
lyl-substituted phthalocyanines and their metal complexes 

№ R 
λmax, нм (lgε) 

ДМФА Хлороформ H2SO4 

48а 

-Н 

689 (4.82) 667 (4.88);  
702 (4.90) 748; 792 

48б 679 (асс.) 683 (асс.) 743 (5.03), 
768 (5.07) 

48в 627,680 
(ушир) 

676(ушир), 
771 (пл) 

755,767, 
835 (пл) 

49б -NO2 685 (асс.) - 785 (4.93) 
50б -NH2 692 (асс.) 688 694, 731. 
51б -ОН 679 683 (4.98) 746, 788 
52а 

O
 

680 671; 707 787; 830  
52б 683 (5.02), 686 (5.24), 770, 801 
52в 679 (4.80) 679, 776 (пл) 791,859 (пл) 
53а 

S
 

695 692; 723  878 
53б 692 702 (5.03) 860 

53в 690,780(пл) 692 (4.99),  
789 (пл) 875 

53г 688 (5.00) 693 (5.01) 854 
54б X=O, Y=Cl 682 687 (4.88) 807 
55а 

X=S, Y=Cl 

694 722; 690 878 
55б 694 703 (5.16) 866 

55в 691,771(пл) 693 (4.93),  
790 (пл) 890 

56б X=O, Y=Br 682 687 809 
57б X=S, Y=Br 695 702 (5.03) 861 
58б X=O, Y=I 682 687 (4.84) 809 (4.78) 
58в 679 686,773 (пл) 709,813 
59а 

X=O, Y=2-Cl, 
n=1 

680 705; 669 821; 776 
59б 681 685 (4.99) 769, 797 

59в 678,746(пл) 677,774 (пл) 800,  
864 (пл) 

60б X=O, Y=2,6-Cl, 
n=2 

678 684 (4.90) 761, 788 
60в 676,760(пл) 675,774 (пл) 790,856 (пл) 

61б X=O, Y=2,4-Cl, 
n=2 680 684 (5.15) 769, 795 

63б X=O, Y=3,5-
CH3-4-Cl 683 (4.88) 688 (5.03), 805(4.80), 

813 (4.83) 

67б X=O,  
Y=3,4-CH3, n=2 684 (4.87) 689 (4.95) 764 (4.81), 

791 (4.83) 
69б X=O, Y=2,3,5-

CH3, n=3 
685 689 (4.96) 791 (4.90) 

69в 676,760(пл) 675,774 (пл) 790,856 (пл) 
70б X=O, Y=OPh 684 (4.93) 689 (5.03) 796 
71а X=O, Y=OC4H9 

683 708; 673 823 
71б 684 (4.73) 689 (4.74) 798 
72а X=O, Y=OCH3 

685 709; 673 798 
72б 685 (4.80) 688 (4,80) 798 
73а X=O, Y=CH3 684 688 (4.79) 812 (4.85) 
74б X=O, 

Y=CH2CH3 
684 688 (5.02) 815 (4.90) 

74в 679,766(пл) 683,772 (пл) 816,870 (пл) 
75б X=O,  

Y= CH(CH3)2 
684 688 (4.98) 808 (4.78) 

75в 680,765(пл) 680,768 (пл) 823,856 (пл) 
76а 

O
CH3

CH3

CH3

 

681 673; 707 791; 831 
76б 684 (5.03) 688 (5.36) 802 (4.80) 

76в 679,760(пл) 675,765 (пл) 807,842 (пл) 

77а 

O
CH3

CH3

Ph
 

682 (4.80) 673 (4.81); 708 
(4.82) 793; 835  

77б 684 (5.09) 688 (5.17) Сульфиру-
ется 

77в 679 (4.91),  
760 (пл) 

676 (4.96),  
771 (4.36) 

Сульфиру-
ется 

78а 
X=O, Y=C(Ph)3 

679 (4.78) 672 (4.80); 707 
(4.81) 797; 830 

78б 687 612,683 Сульфиру-
ется 

79б X=O, 
Y=NHCOCH3 

685 689 771, 794 

80а X=O, Y=NO2 
680 668; 704 766; 812 

80б 679 (5.03) 689 (5.02) 746,786 

81б X=O,  
Y=OPh(4-NO2) 

683 (4.95) 685 760,783 

82б O

H3C

CH3  
685 (4.90) 691 (4.97) Сульфиру-

ется 

83б O

H3C

CH3 
685 (4.87) 689 (4.89) Сульфиру-

ется 
84а 

O CH3 
680 708; 673 837; 795 

84б 684 (4.90) 689 (5.04) Сульфиру-
ется 

85а 

O
 

682 708; 672 836; 796 

85б 685 (4.87) 689 (4.87) Сульфиру-
ется 

85в 679 (4.80) 680 (4.85), 779 
(пл) 

Сульфиру-
ется 

86б 
O

 

685 (4.90) 689 (5.07) сульфиру-
ется 

86в 681 (4.80), 
768 (пл) 

680 (4.82), 779 
(пл) 

Сульфиру-
ется 

87а 
O

 

681 (4.82) 707 (4.90), 673 
(4.88) 

Сульфиру-
ется 

87б 688 (4.93) 684 (4.86) Сульфиру-
ется 

87в 681(4.83), 
766 (пл) 

681 (4.80), 
781(пл) 

Сульфиру-
ется 

88а 
O

 

681 (4.89) 708 (4.92),  
673 (4.90); 

Сульфиру-
ется 

88б 688 (4.90) 684 (4.85) Сульфиру-
ется 

88в 678(4.80), 
776(пл) 

682 (4.86),  
760 (пл) 

Сульфиру-
ется 

89б N
O

 
687 (асс.) 692 (асс.) 756,780 

90а 
N

O
CH3

 

683 707, 688 779 

90б 683 (асс.) 688 776 

91а 
O

N
N

 

620,684 
(асс.) 673,707 776 

91б 683 (асс.) 688 777 
92а N

N
N  

687 719; 699 740 

92б 690 (асс.) 695 (4.90) 704, 747 

93а N
N

N
 

687 (4.82) 709 (4.90);  
674 (4.90) 741; 688 

93б 683 (4.80) 688 (4.90) 726 
93в 677 - 736 
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ЭСП бензотриазолилзамещенных фтало-
цианинов меди имеют в длинноволновой области 
спектра интенсивное поглощение, на коротковол-
новом спаде которого фиксируется плечо или сла-
боинтенсивная полоса – спутник. Кроме того, в 
УФ-области спектра наблюдается полоса Соре. 

Введение в молекулу фталоцианина четы-
рех бензотриазольных заместителей вызывает не-
большой батохромный сдвиг по сравнению с неза-
мещенным фталоцианином меди длинноволновых 
полос поглощения в спектрах, зафиксированных в 
ДМФА (674 нм – РсCu [41], 681 нм – тетра-4-(1- 
бензотриазолил)фталоцианин меди (48б) [37]). 

Отмечено, что в ДМФА комплекс 48б да-
же при малых концентрациях (до 10-7 М) [37] на-
ходится преимущественно в ассоциированной 
форме, в ЭСП в видимой области наблюдаются 
две полосы поглощения, соотношение интенсив-
ностей которых при разбавлении изменяется в 
сторону увеличения длинноволновой компоненты. 
Аналогичная картина наблюдается и в случае 
комплексов 49б, 50б, 90б-92б. 

Остальные комплексы в ДМФА находятся 
преимущественно в форме мономеров. 

Введение заместителей в орто-положение 
к имеющемуся фрагменту 1-бензотриазола суще-
ственно меняет наблюдаемую картину электрон-
ных спектров поглощения, причем характер этих 
изменений напрямую зависит от природы введен-
ного заместителя и, нередко, от природы раство-
рителя. 

Так в диметилформамиде наблюдается ба-
тохромный сдвиг Q-полосы, незначительный – 
при введении гидроксигрупп, и заметно больший 
– при введении остатков окси- и сульфанилфени-
ла, а также аминогруппы и фрагментов 1- или  
2-бензотриазола.  

Наличие заместителей в окси- или сульфа-
нилфенильных фрагментах практически не оказы-
вает влияние на положение полос поглощения в 
спектрах в органических растворителях. Однако 
как накопление атомов галогена (59б-61б),  так и 
наличие сильной электроноакцепторной NO2-
группы (80б) приводит к гипсохромному сдвигу 
Q-полосы в ЭСП данных соединений на 5 нм по 
сравнению с тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5- 
феноксифталоцианином меди. 

Сходные закономерности влияния замес-
тителей на положение длинноволновых полос в 
ЭСП наблюдается и в хлороформе. 

В концентрированной серной кислоте на-
блюдаются принципиально иные закономерности 
влияния заместителей на положение полос по-
глощения в ЭСП, поскольку в этом растворителе 

происходит процесс кислотно-основного взаимо-
действия фталоцианина с серной кислотой - одно-
временно протонодонорным растворителем и реа-
гентом [42]. При этом наблюдается батохромное 
смещение длинноволновых полос поглощения при 
переходе от ЭСП в органических растворителях к 
ЭСП в концентрированной H2SO4. 

Введение в молекулу тетра-4-(1-бензотри-
азолил)фталоцианина меди сульфанилфенил- или 
феноксигрупп приводит к заметному батохром-
ному сдвигу Q- полосы, введение же электроно-
акцепторных заместителей (например, нитро-
групп) вызывает уже гипсохромный сдвиг. Следу-
ет отметить, что наиболее сильным батохромный 
сдвиг оказывается в случае сульфанилфенилза-
мещенных бензотриазолилфталоцианинов меди. 
Аналогичная картина наблюдалась ранее [43] для 
металлокомплексов тетра-4-фенилсульфанил- и 
тетра-4-феноксифталоцианинов меди. Подобное 
явление связано с заменой «мостикового» атома 
кислорода на атом серы, обладающий более низ-
кой электроотрицательностью. 

Наличие фрагментов 1- и 2-бензотриазола 
или аминогрупп на периферии бензотриазолил-
фталоцианина меди, напротив, приводит к силь-
ному гипсохромному сдвигу длинноволновой по-
лосы поглощения в спектре по сравнению с тетра-
4-(1-бензотриазолил)фталоцианином меди. Дан-
ное явление объясняется тем, что, вероятно, как 
аминопроизводные Рс, так и фталоцианины меди, 
содержащие на периферии восемь бензотриазоль-
ных заместителей в H2SO4 протонируются, в пер-
вую очередь, по атомам азота функциональных 
групп [13], что приводит к гипсохромному сдвигу 
Q- полосы. 

Введение заместителей в феноксигруппу 
также оказывает влияние на положение Q-полосы. 
Так, наиболее сильный гипсохромный сдвиг вы-
зывает введение нитрогруппы, а наиболее силь-
ный батохромный сдвиг – метильной группы. Ре-
зультат введения объемных заместителей алкиль-
ной природы неоднозначен, что, похоже, связано с 
выведением их из плоскости, задаваемой фтало-
цианиновым макрокольцом, и, следовательно, за-
труднением доступности мезо-атомов азота, сте-
пень протонирования которых напрямую связана 
с величиной батохромного сдвига Q-полосы. 

Батохромный сдвиг

O

Cl

Cl
O

Cl

O Cl O Cl

CH3

CH3
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения в H2SO4: 1 – 60б;  
2 – 59б; 3 – 54б; 4 – 63б 

Fig. 2. Electronic spectra of absorption in H2SO4: 1 – 60b;  
2 – 59b; 3 – 54b; 4 – 63b 

 
Увеличение числа и/или введение атома 

хлора в относительно стерически закрытые α -
положения феноксигруппы вызывает гипсохром-
ный сдвиг Q-полосы по сравнению с ЭСП соеди-
нения, содержащего незамещенные феноксигруп-
пы (рис. 2). Введение атома галогена в 4-ое поло-
жение феноксигруппы не вызывает никаких изме-
нений положения полос поглощения. Вероятно, 
это связано со слабым электроноакцепторным 
влиянием атомов галогена, которое проявляется 
лишь при их сближении с макрокольцом, способ-
ных понижать оснóвность мезо-атомов азота. 

Накопление метильных групп в различных 
положениях феноксигруппы вызывает гипсо-
хромный сдвиг Q-полосы, который, возможно, 
связан с экранированием мезо-атомов азота объ-
емными заместителями, пусть и электронодонор-
ной природы. Вместе с тем, изменение положений 
метильных групп не приводит к изменению ЭСП. 

Такая же тенденция во влиянии заместите-
лей на положение длинноволновой полосы по-
глощения прослеживается и в ЭСП остальных ме-
таллокомплексов.  

Влияние природы центрального атома ме-
талла на положение Q-полосы проявляется в ее 
батохромном сдвиге, величина которого возраста-
ет в рядах:  
Co < Ni < Cu < Er (ДМФА); Co < Ni < Cu (H2SO4) 

Следует отметить, что наиболее высокие 
значения коэффициентов экстинкции удалось за-
фиксировать для медных, а наиболее низкие – для 
никелевых комплексов. Это связано, в первом 
случае – с отсутствием искажения фталоцианино-
вого макрокольца, а во втором – напротив, с ис-
кажением длин связей и валентных углов, и, как 
следствие, с ухудшением условий сопряжения в 
главном хромофоре (макроциклическом остове 

фталоцианина), снижению ароматичности, а, сле-
довательно, и к снижению интенсивности первой 
полосы поглощения [42]. 

В электронных спектрах поглощения ни-
келевых комплексов в длинноволновой области 
спектра (760-780 нм) проявляется дополнительная 
полоса поглощения достаточно высокой интен-
сивности. Данная полоса фиксируется в раствори-
телях различной природы и ее наличие не связано 
с кислотностью среды, что не позволяет припи-
сать ей происхождение, связанное с n-π* перех о-
дами [44].  

В ЭСП бензотриазолилзамещенных фта-
лоцианинов-лигандов, зафиксированных в хлоро-
форме, отмечено наличие двух интенсивных по-
лос поглощения в области 667-680 нм и 702-709 
нм, характерное для безметальных фталоцианинов 
(рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Электронные спектры поглощения в хлороформе:  

1 – 48а; 2 – 52а; 3 – 53а 
Fig. 3. Electronic spectra of absorption in chloroform: 1 – 48а;  

2 – 52а; 3 – 53а 
 
Q-полосы в спектре тетра-4-(1-бензотри-

азолил)-фталоцианина 48а наблюдаются при 667, 
702 нм. Введение в орто-положение к остатку 
бензотриазола второго заместителя вызывает ба-
тохромный сдвиг основных полос поглощения 
(таблица). Так, введение фенокси- (52а), нафток-
сигрупп (87а, 88а) или оксигетерильных (89а-91а) 
заместителей приводит к батохромному сдвигу 
длинноволновых полос поглощения на 5-6 нм, а 1- 
и 2- бензотриазольных фрагментов – на 9 и 19 нм 
соответственно. Природа и количество заместите-
лей в феноксигруппах практически не влияет на 
положение Q-полосы. 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  12 21 
 
 
 

Введение остатков сульфанилфенила (53а, 
55а) вызывает батохромный сдвиг длинноволно-
вых полос поглощения на 20 нм (таблица), свя-
занный с более низкой электроотрицательностью 
мостиковых атомов серы по сравнению с атомами 
кислорода. 

При переходе к ДМФА наблюдается изме-
нение характера ЭСП соединений, заключающее-
ся в наличии единственной Q-полосы, что указы-
вает на образование обладающей более высокой 
симметрией дианионной формы Рс в среде орга-
нического основания [45]. 

В концентрированной серной кислоте у 
синтезированных соединений, как и ожидалось, 
фиксируется значительный батохромный сдвиг 
длинноволновых полос поглощения по сравнению 
с органическими растворителями, связанный с про-
тонированием по мезо-атомам азота макрокольца. 
При этом имеет место уширение Q-полосы. 
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Рис. 4. Электронные спектры поглощения в H2SO4: 1 - H2Pc;  

2 - 48; 3 - 93a; 4 – 52а 
Fig. 4. Electronic spectra of absorption in H2SO4: 1 - H2Pc; 2 - 48; 

3 - 93a; 4 - 52a 
 
При сопоставлении спектров незамещен-

ного фталоцианина [41] и соединения 51а фикси-
руется гипсохромный сдвиг длинноволновых по-
лос поглощения в ЭСП (рис. 4), связанный со 
снижением глубины протонирования по мезо-
атомам азота. При анализе влияния заместителей 
на положение длинноволновой полосы поглоще-
ния прослеживается такая же тенденция, как и в 
ЭСП бензотриазолилзамещенных фталоцианинов 
меди (таблица). 

В процессе данной работы были зафикси-
рованы коэффициенты экстинкции синтезирован-
ных фталоцианинов, что позволило количествен-
но определить растворимость ряда соединений в 
хлороформе и ДМФА [46]. 

Наличие в молекуле фталоцианина четы-
рех фрагментов 1-бензотриазола приводит к появ-

лению у соединения 48а ограниченной раствори-
мости в хлороформе (0.38 ммоль/л). Введение в 
орто-положения к имеющимся как четырех ос-
татков 1-бензотриазола (93а), так и сульфанилфе-
нильных заместителей (53б) несколько снижает 
растворимость полученных соединений в сравне-
нии с 48а. Замена «мостиковых» атомов серы в 
сульфанилфенильных группах на атомы кислоро-
да (52б) вызывает повышение растворимости на 
порядок вследствие возникновения дополнитель-
ных центров взаимодействия молекулы хлоро-
форма по типу водородной связи, поскольку атом 
кислорода, как отмечалось выше, обладает значи-
тельно более высокой электроотрицательностью в 
сравнении с атомом серы [47]. 

Введение заместителей в феноксигруппы, 
как правило, увеличивает растворимость соедине-
ний, за исключением атомов йода в пара-поло-
жениях феноксигрупп (58б), поскольку наличие 
атомов галогена в качестве заместителей приво-
дит к снижению растворимости фталоцианиновых 
соединений. 

При исследовании растворимости синте-
зированных соединений в ДМФА установлено, 
что в случае введения оксиарильных группировок 
отмечается, как и в хлороформе, увеличение рас-
творимости на порядок, причем наибольшие зна-
чения растворимости зафиксированы для фтало-
цианинов, содержащих на периферии остатки  
4-(1-метил-1-фенилэтил)фенола (77а,б). Раство-
римость же окта-4,5-(1-бензотриазолил)фталоциа-
нина 93а увеличивается по сравнению с тетра-4-
(1-бензотриазолил)фталоцианином приблизитель-
но в 5-6 раз, то есть его влияние противоположно 
тому, что отмечалось в хлороформе. Это факт, по-
видимому, связан с дополнительной сольватацией 
по атомам азота бензотриазольных фрагментов. 
Лишь в случае введения сульфанилфенильных 
заместителей происходит, так же как в хлорофор-
ме, снижение растворимости тетра-4-(1-бензотри-
азолил)тетра-5-сульфанилфенилфталоцианина ме-
ди 53б. 

При исследовании влияния металла – ком-
плексообразователя оказалось, что наибольшей 
растворимостью обладают комплексы с кобаль-
том, вследствие большего числа свободных коор-
динационных мест у металла – комплексообразо-
вателя (Со2+) по сравнению с другими металлами. 

Представляло интерес исследовать влия-
ние введения гетероциклических заместителей, в 
частности, фрагментов бензотриазола, на терми-
ческую устойчивость фталоцианинов. Исследуе-
мые в данной работе соединения обладают термо-
тропным мезоморфизмом (фазовый переход 
Cr→Mes при 99–212°С) [36, 38, 48], что также 
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обусловливает необходимость изучения их пове-
дения при высоких температурах, чтобы удосто-
вериться в сохранности заместителей в процессе 
исследования. 

Обнаружено, что бензотриазолилзамещен-
ные фталоцианины обладают высокой термиче-
ской устойчивостью, которая, однако, в значи-
тельной мере зависит от природы введенного в 
орто-положение к фрагменту бензотриазола за-
местителя [49]. Процесс термодеструкции этих 
соединений протекает в несколько этапов, фикси-
руемых в виде двух экзопиков на кривой ДТА.  

Наличие наиболее высокотемпературного 
(360-540°С) и интенсивного из них связано с тер-
моокислительной деструкцией фталоцианинового 
макрокольца, которая в случае комплексов с медью 
протекает до оксида меди. В случае безметальных 
соединений термоокисление сопровождается обра-
зованием газообразных продуктов. 

На первом этапе (первый экзопик на кри-
вой ДТА, 300-400°С) протекают изменения с уча-
стием заместителей. При анализе кривых ТГ об-
наружено, что на этом этапе происходит заметное 
уменьшение массы образца на 20-30 %, что при-
близительно соответствует отщеплению от моле-
кулы фталоцианина четырех бензотриазольных 
заместителей. Для выяснения природы этих изме-
нений образец вещества 91а был подвергнут на-
греванию при 290 °С как в присутствии кислорода 
воздуха, так и в инертной атмосфере (азот), после 
чего подвергнут колоночной хроматографии, а 
затем - комплексному исследованию с привлече-
нием данных методов элементного анализа, коле-
бательной, ЯМР 1Н и электронной спектроскопии. 
Обнаружено, что образец вещества сохраняет рас-
творимость в бензоле и хлороформе, обусловлен-
ную наличием фрагментов хиноксалилфенола, 
ЭСП его схож по характеру и положению полос со 
спектром тетра-4-(4'-хиноксалил-2'-фенокси)фта-
лоцианина), а данные элементного анализа также 
близки к значениям для этого соединения. Наряду 
с этим, происходит исчезновение полосы валент-
ных колебаний связи N=N бензотриазола (1040-
1050 см-1) в ИК спектре и сигнала в области 8.71 
м.д. в ЯМР 1Н спектре, указывающее на то, что 
бензотриазолильные группировки подверглись 
отщеплению. 

Среди исследованных фталоцианинов ме-
ди наименьшей термической устойчивостью об-
ладает тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-сульфа-
нилфенилфталоцианин меди (53б). Замена мости-
ковых атомов серы на атомы кислорода (52б) при-
водит к повышению температуры максимального 
экзоэффекта на 65 ºС. Причина этого, вероятно, 
лежит в различной прочности связи C-O и C-S, 

(что обусловлено низкой энергией связи C-S [47]) 
и более легком окислении тиомостика, вследствие 
более низкой электроотрицательности атома серы. 
Наибольшая термическая устойчивость у ком-
плекса 88б с объемными фрагментами 2-нафтола. 
Термоокислительная деструкция большинства 
изученных безметальных фталоцианинов проис-
ходит при более высоких температурах, по срав-
нению с соответствующими металлокомплексами. 

Тетрапиррольные соединения системати-
чески изучаются как потенциальные лиотропные 
и термотропные дискотические мезогены [50, 51]. 
В этой связи, синтезированные соединения иссле-
довались с целью выявления среди них мезогенов 
и установления влияния природы заместителя и 
металла-комплексообразователя на их жидкокри-
сталлические свойства [36-38, 52, 53]. 

Обнаружено, что как тетра-4-(1-бензотри-
азолил)фталоцианин, так и его металлокомплексы 
не проявляют мезоморфных свойств, тогда как 
сочетание на периферии двух 1-бензотриазольных 
заместителей придает безметальному фталоциа-
нину и его комплексу с медью жидкокристалличе-
ские свойства (монотропный мезоморфизм) [53]. 
Замена одного из фрагментов 1-бензотриазола на 
2-бензотриазольный заместитель не способствует 
проявлению мезоморфизма. Введение в орто-
положение к бензотриазольному заместителю 
сульфанилфенильного фрагмента приводит к мо-
нотропному мезоморфизму, а замена атома серы 
на атом кислорода – к формированию энантио-
тропной мезофазы, существующей в широком ин-
тервале температур [38]. 

Замещение атомов водорода в пара-поло-
жениях сульфанилфенил- или феноксигрупп су-
щественным образом влияет на жидкокристалли-
ческие свойства полученных соединений. Так, 
введение атомов галогенов (Cl, Br, I) в окси- и 
сульфанилфенильные заместители, или метиль-
ных и этильных групп, оксиалкильных фрагмен-
тов в феноксигруппы не приводит к получению 
мезогенных соединений [52], а нитро-, изопро-
пильных, трет- бутильных, 1-метил-1-фенил-
этильных, триметилфенильных, фенильных, ок-
сифенильных, циклогексильных, хиноксалильных 
фрагментов - позволяет сохранить мезоморфные 
свойства, но существенным образом влияет на 
температуру фазового перехода Cr→Mes и прив о-
дит к сужению или расширению интервала суще-
ствования мезофазы. Например, при замещении 
трет-бутильной группой фенокси-фрагмента 
диапазон существования мезофазы оказывается 
наиболее широким, по сравнению с соединения-
ми, содержащими в феноксигруппах заместители 
другой природы, которые вызывают повышение 
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температуры фазового перехода Cr→Mes п о-
скольку являются существенно более объемными 
и значительно удалены от макрокольца (известно, 
что введение разветвленных заместителей увели-
чивает температуру фазового перехода Cr→Mes 
[51]), и в заметной мере сужают интервал сущест-
вования мезофазы. Так замена феноксигрупп на 
нафтокси-, 2-метил-8- оксихинолиновые фрагмен-
ты приводит к повышению температуры перехода 
в мезофазу приблизительно на 60-70°C. 

Отмечено, что при переходе от медного 
комплекса к соответствующему безметальному 
соединению наблюдается небольшое снижение 
температуры фазового перехода в мезофазу и су-
жение диапазона существования мезофазы. При 
этом температуры фазовых переходов изменяются 
в указанной последовательности [52, 54]: Cu < Ni < 
<H2 (Cr→Mes), H2 < Ni < Cu (Mes→Iso). 

Большинство изученных соединений про-
являет способность к стеклованию с сохранением 
текстуры мезофазы и по этой причине такие со-
единения представляют интерес как материалы в 
оптоэлектронике. 

Кроме того, в результате исследования у 
ряда как бензотриазолилзамещенных фталоциа-
нинов – лигандов, так и их металлокомплексов 
обнаружена способность формировать, наряду с 
термотропными, лиотропные мезофазы, зафикси-
рованные в бинарных системах как с неполярны-
ми и малополярными (толуол, хлороформ), так и 
полярными (ДМФА) растворителями [36-38, 52]. 

Методом количественного анализа изотерм 
сжатия проведено исследование структуры пла-
вающих слоев, полученных из раствора тетра-4-(1-
бензотриазолил)тетра-5-(4-трет-бутилфенокси)-
фталоцианина меди в хлороформе [55]. Показано, 
что на поверхности воды образуются стабильные 
монослои с edge-on расположением молекул. При 
этом взаимодействия типа Pc-Pc превалируют над 
взаимодействиями типа Pc-вода. 

Традиционной областью использования 
соединений фталоцианинового ряда является их 
применение в качестве светопрочных красителей 
и пигментов [56]. Установлено, что бензотриазо-
лилзамещенные фталоцианины меди за исключе-
нием 48б, 49б, 50б, 79б, 80б, 92б, 93б пригодны 
для окрашивания парафина и полимерных мате-
риалов. 
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Описан метод синтеза полиантраниловой кислоты, и охарактеризовано ее 
строение методом ИК-спектроскопии. Методами ИК-спектроскопии и гравиметрии 
показано декарбоксилирование полиантраниловой кислоты в условиях термолиза уже 
при 200°С. 

Ключевые слова: полиантраниловая кислота, декарбоксилирование, ИК-спектроскопия 

ВВЕДЕНИЕ 

Окислительная полимеризация ароматиче-
ских аминов, содержащих электроноакцепторные 
заместители, и свойства образующихся полимеров 
изучены недостаточно. Малая активность элек-
тронодефицитных ароматических аминов в окис-
лительной полимеризации ограничивает возмож-
ности синтеза соответствующих полианилинов [1, 
2]. В настоящей работе описан синтез полиантра-
ниловой кислоты и ее декарбоксилирование при 
нагревании. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В мерном стакане на 250 мл растворяют 
1,25 г (0,009 моль) антраниловой кислоты «ч.д.а.» 
в 100 мл 0,1 М раствора водной соляной кислоты 
при нагревании до 50°С и интенсивном переме-
шивании. Полученный раствор охлаждают до 
25°С. В другом мерном стакане на 250 мл раство-
ряют 3,37 г (0,0125 моль) пероксидисульфата ка-
лия «ч.д.а.» в 100 мл дистиллированной воды. 
Растворы смешивают и выдерживают 24 часа, по-
сле чего фильтруют и осадок полиантраниловой 
кислоты трижды промывают порциями изопропа-
нола по 20 мл. После чего промывают 10 мл ди-
этилового эфира и сушат при 50°С в сушильном 
шкафу (SPT 200). Масса полиантраниловой ки-
слоты составляет 0,34 г (выход 27%). 

Декарбоксилирование полиантраниловой 
кислоты проводится согласно следующей методи-
ке: навеску полиантраниловой кислоты массой 
0,2072 г (7,7·10 -4 моль в расчете на составное по-
вторяющееся звено) помещают в стеклянную ам-

пулу, предварительно продув ее аргоном. Далее 
ампулу запаивают и выдерживают в течение 3 ча-
сов при температуре 200°С. Масса продукта де-
карбоксилирования составляет 0,1739 г.  

ИК спектры (NICOLET-380) полиантрани-
ловой кислоты и продукта ее декарбоксилирова-
ния снимают с таблеток, полученных прессовани-
ем 10-3 г каждого полимера с 0,1 г бромида калия.  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Полиантраниловая кислота была синтези-
рована окислительной полимеризацией антрани-
ловой кислоты, согласно схеме 1. 

 

  
 

Схема 1. Синтез полиантраниловой кислоты 
Scheme 1. Synthesis of (poly) anthranilic acid 

 
Строение полиантраниловой кислоты бы-

ло охарактеризовано методом ИК спектроскопии 
(рис. 1).  

СООН

NН2

НСl
Н2О

СООН

NН3Сl
К2S2О8

Н2О
(1) (2)

l
К2S2О8

Н2О

N

N

COOH

COOH n
(3)

СООН

NН2

НСl
Н2О

СООН

NН3Сl
К2S2О8

Н2О
(1) (2)

l
К2S2О8

Н2О

N

N

COOH

COOH n
(3)



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  12 27 
 
 
 

 
Рис. 1. ИК спектр полиантраниловой кислоты, полученный в 

таблетке бромида калия 
Fig. 1. IR spectrum of polyanthranilic acid obtained in potassium 

bromide pellet 
 
Интенсивный широкий максимум погло-

щения в области 3442 см-1 связан с валентными 
колебаниями N-Н-связей, образующихся за счет 
обратимого протонирования иминиевого азота 
полиантраниловой кислоты (схема 2). Наличие 
карбоксильной группы согласуется с максимумом 
поглощения в области 1685 см-1, отвечающим ва-
лентным колебаниям группы С=О, а также с по-
глощением в области 2615 см-1, которое соответ-
ствует валентным колебаниям связанных гидро-
ксильных групп. Максимум поглощения при 1375 
см-1 соответствует валентным колебаниям карбок-
силат-аниона, присутствующего в некотором ко-
личестве благодаря аминокислотной природе по-
лиантраниловой кислоты (схема 2). 

 

 
Схема 2. Автопротонирование полиантраниловой кислоты 

Scheme 2. Auto-protonation of anthranilic acid 
 

Поглощение при 1607 см-1 и 1561 см-1 обу-
словлено валентными колебаниями протониро-
ванных и непротонированных по азоту иминных 
связей С=N-хинондииминных фрагментов. Нали-
чие аминобензойных фрагментов полимерной це-
пи согласуется с интенсивным поглощением при 
1508 см-1, соответствующим пульсационным ко-

лебаниям бензольного кольца, а также с наличием 
поглощения при 757 см-1, соответствующего вне-
плоскостным деформационным колебаниям бен-
зольного кольца. Таким образом, ИК спектр поли-
антраниловой кислоты является типичным для 
сопряженных полиароматических аминов, а ее 
строение можно описать формулой (3) (схема 1). 

Полиантраниловая кислота способна к 
частичному декарбоксилированию уже при уме-
ренном нагреве. Декарбоксилирование полиан-
траниловой кислоты проводилось при температу-
ре 200°С в течение 3 ч в атмосфере аргона. Удале-
ние части карбоксильных групп согласуется с из-
менениями ИК спектра полиантраниловой кисло-
ты в области 1350 – 1700 см-1 после ее термолиза, 
как показано на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. ИК спектры полиантраниловой кислоты (1) и продук-

та ее декарбоксилирования (2) 
Fig. 2. IR spectra of polyanthranilic acid (1) and of the product of 

its decarboxylation (2) 
 
Предположение о частичном декарбокси-

лировании полиантраниловой кислоты хорошо 
согласуется с наблюдаемым уменьшением интен-
сивности максимума поглощения при 1685 см-1 и 
исчезновением максимума поглощения при 1375 
см-1,, которые соответствуют валентным колеба-
ниям кислотного карбонила и карбоксилат-аниона 
соответственно. Вместе с тем, поглощение в об-
ласти 1681 см-1 сохраняется, что ясно свидетель-
ствует о сохранении части карбоксильных групп 
после термолиза полиантраниловой кислоты. 

Удаление лишь одной из двух карбоксиль-
ных групп при термолизе полиантраниловой ки-
слоты согласуется с данными по потере ее массы. 
Нагревание 0,2072 г (7,7.10-4 моль) в расчете на 
составное повторяющееся звено) полиантранило-
вой кислоты в течение 3 ч при 200°С приводит к 
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образованию продукта ее декарбоксилирования 
массой 0,1739 г, т.е. имеет место выделение 
0,0333 г (7,57.10-4 моль) диоксида углерода. Таким 
образом, на каждое составное повторяющееся 
звено полиантраниловой кислоты выделяется 
7,57.10-4/7,7.10-4=0,98 молекул диоксида углерода, 
что согласуется со структурой образующегося со-
полимера (5) (схема 3). 

 

 
Схема 3. Декарбоксилирование полиантраниловой кислоты 

Scheme 3. Decarboxylation of anthranilic acid 
 

Известно, что карбоновые кислоты, со-
держащие акцепторные заместители, подвержены 
декарбоксилированию уже при невысокой темпе-
ратуре. Полиантраниловая кислота содержит в

составе своей цепи акцепторные хинондииминные 
фрагменты, которые облегчают удаление соответ-
ствующих карбоксильных групп (схема 3), поэто-
му декарбоксилируются лишь карбоксильные 
группы хинондииминных фрагментов, что нахо-
дится в соответствии с данными гравиметрии. 

Учитывая невозможность синтеза сополи-
мера (5) окислительной сополимеризацией антра-
ниловой кислоты и анилина, декарбоксилирова-
ние полиантраниловой кислоты является удобным 
методом его получения. 

ВЫВОДЫ 

Установлено частичное декарбоксилирова-
ние полиантраниловой кислоты при температуре 
200°С, показано удаление одной из двух карбок-
сильных групп, содержащихся в составном повто-
ряющемся звене полиантраниловой кислоты, свя-
занной с хинондииминными фрагментами ее цепи.  
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Изучено влияние кислот Льюиса (CoCl2, NiCl2, Cr(Ac)3 и Al2(SO4)3) на селектив-
ность окисления бетулина в щелочной и кислой водно-ацетоновой среде при 15 – 25°С. 
Окисление системой K2Cr2O7 – H2SO4 под действием Al3+ проходит со 100 % селективно-
стью до бетулоновой кислоты. Окисление бетулина в щелочной среде «пероксидом ни-
келя» -xNiO2 

. yNi(OH)2, или гипохлоритом натрия в присутствии кислот Льюиса таких 
как CoCl2, NiCl2, Cr(Ac)3, приводит к продуктам окисления по изопропенильному фраг-
менту.  
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Производные бетулина (луп-20 (29)-ен-3β-
28-диол) – бетулиновая и бетулоновая кислоты, а 
также их альдегиды, амиды, оксимы и др., обла-

дающие ценными биологически активными свой-
ствами, представляют исключительный интерес 
для фармации и медицины [1]. 
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Важным приемом в синтезе производных 
бетулина является окисление бетулина на первой 
стадии. Ранее нами показано, что окисление бету-
лина в полярной водно-ацетоновой среде, стаби-
лизирующей сильный окислитель K2Cr2O7 – 
H2SO4, на твердой подложке - силикагеле приво-
дит к селективному окислению вторичной и пер-
вичной спиртовой групп до бетулонового альде-
гида [2]. Высокая селективность окисления бету-
лина, вероятно, обусловлена влиянием поверхно-
стных кислотных силанольных групп на защиту 
изопропенильного фрагмента. 

Из литературных данных известно, что 
проведение окисления спиртов и алкенов соеди-
нениями хрома в среде неполярных растворителей 
в присутствии кислот Льюиса, таких как хлориды 
Al3+, Fe3+, Bi3+, Ni2+, Co2+ и другие, позволяет зна-
чительно повысить выход целевого продукта – 
карбонильного соединения в кислой среде [3].  

Целью настоящей работы являлось иссле-
дование влияния кислот Льюиса на характер 
окисления трех реакционных центров бетулина 
(первичная и вторичная спиртовые группы, изо-
пропенильный фрагмент) соединениями хро-
ма(VI) в полярной кислотной и щелочной водно-
ацетоновой среде. Следует ожидать, что кислоты 
Льюиса будут образовывать π -комплексы с тер-
минальной кратной связью бетулина, способствуя 
либо защите изопропенильного фрагмента, либо 
активации процессов с участием кратной связи 
изопропенильного фрагмента (эпоксидирование, 
изомеризация, окисление до альдегидов, гидролиз 
продуктов окисления и другие) [4]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Материалы и реактивы. Бетулин (1) 
(С30Н50О2) получен по методике [5] Т.пл. 260 °С 
(пропанол-2), чистота 99.5 % (ВЭЖХ); ИК спектр, 
ν, см–1:  3470 st (ОН), 1640 st (С=С). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 4.67 м (1Н) и 4.57 м (1Н), Нолефин; 3.78 м 
(1Н) и 3.31 м (1Н), 28-СН2О; 3.17 м (1Н), 3-СНО; 
2.36 м (1Н), 19-СН; 1.66 с (3Н), 1.23 с (3Н), 0.96 с 
(3Н), 0.94 с (3Н), 0.80 (3Н), и 0.74 с (3Н), СН3. 

Приборы. ИК спектры сняты на приборе 
«IR-Prestige-21» (Shimadzu), таблетки KBr. Спек-
тры ЯМР 1Н и 13С продуктов реакций регистриро-
вали на спектрометрах «Bruker Advance DPX – 
200» и «Bruker DRX SF 500» в растворе ДМСО-d6. 
ВЭЖХ анализы выполнены на жидкостном хро-
матографе Shimadzu LC-10 Avp с УФ детектором. 
Рабочая длина волны 196 нм. Колонка из нержа-
веющей стали Discoveru С18 (25см × 4.6 мм, 5 
мкм), температура колонки 40±1ºС. Подвижная 
фаза: ацетонитрил – деионизованная вода (95:5), 
скорость потока 1 мл/ мин. Вводимый объем 20 

мкл. Время регистрации хроматограммы 40 мин. 
Окисление бетулина K2Cr2O7 в присут-

ствии Al2(SO4)3. K2Cr2O7 (1.5 г, 5 ммоль) раство-
ряли в 10 мл воды, добавляли Al2(SO4)3 ( 4,6 г, 13 
ммо ль) и 5  мл H2SO4. Бетулин (0,8 г, 2 ммоль), 
диспергированный ультразвуком (44 кГц) в 70 мл 
ацетона, приливали в окислительную смесь и вы-
держивали 1,5 часа. Реакцию останавливали до-
бавлением 300 мл воды. Образующиеся белые 
хлопья отфильтровывали, промывали водой и су-
шили. Полученный продукт соответствовал бету-
лоновой кислоте (2), чистота > 95% (ВЭЖХ). T.пл. 
250 – 252 ºC (метанол) , ИК: (ν, см -1):  1705 st 
(C=O), 1641 st (С=С); 883 st (=CH2); ЯМР 1Н, 
ДМСО, δ, м.д.: 0.85 (3H, с, 24 -CH3), 0.86 (3H, с, 
23-CH3), 0.98 (3H, с, 27-CH3), 0.99–1.00 (3H, с, 25-
CH3), 1.02 (3H, с, 26-CH3), 1.02–1.95 (3H, ком-
плекс, CH2, CH), 1.65 (3H, с, 30-CH3), 2.23 (1H, м, 
19-H), 4.55 (1H, с, 29-H), 4.68 (1H, с, 29-H). ЯМР 
13С, ДМСО, δ, м.д.: 216.52 (C -3), 109.67 (C-29), 
150.33 (C-20), 177.26 (C-28). 

Окисление бетулина K2Cr2O7 в присут-
ствии NiCl2. 1 г бетулина в ацетоне обрабатывали 
УЗ при частоте 44 кГц в течение 1-2 минуты до 
образования молочно-белой однородной гетеро-
генной смеси. В отдельном стакане растворяли 
0,37 г NiCl2

.6H2O в 2 мл воды при небольшом на-
гревании, затем в дисперсию добавляли 24 мл 4,7 
% NaClO и 0,05 г NaOH  при перемешивании. В 
результате осадок приобретал черную окраску, 
характерную для пероксида никеля [6]. К раствору 
бетулина прибавляли свежеприготовленную дис-
персию пероксида никеля и перемешивали до из-
менения цвета осадка от черного до зеленого. За-
тем к реакционной смеси последовательно добав-
ляли 3 0  мл HCl (ко нц. ) и 1 5 0  мл Н2О. Образую-
щийся крупный белый хлопьевидный осадок от-
фильтровывали, многократно промывали горячей 
водой до нейтральной реакции среды. После пере-
кристаллизации из этанола получали продукт в 
виде белых иголок с tпл. 240-245°С. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Взаимодействие бетулина с серной кисло-
той при 35-кратном избытке кислоты в ацетоно-
вой среде в течение 30 минут приводит к образо-
ванию осадка розовато-желтого цвета, ИК спектр 
которого сильно отличается от спектра исходного 
бетулина (табл. 1). Изменения произошли в облас-
ти валентных колебаний - ОН спиртовых групп 
(сдвиг с 3364 см-1 до 3422 см-1), валентных коле-
баний спиртовой С-О связи при С28: исчезала уз-
кая интенсивная полоса 1028 см-1, а появились две  
полосы средней  интенсивности 1057 см-1 и 1013 
см-1. Кроме того, в спектре имеется  широкая интен-
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сивная двойная полоса 1240 и 1194 см-1 (табл. 1). 
Поглощение в области 1240 см-1 характерно как 
для валентных колебаний S-O в сульфатах (νR-O-
SO2-OR′s,as) в комплексах включения серной кисло-
ты в димер бетулина, так и для валентных колеба-
ний метиленовой группы в эпоксисоединениях.  

Появление новой широкой размытой ин-
тенсивной полосы в области карбонильной груп-
пы - 1719 см-1, сдвиг полосы кратной связи С=С с 
1643 см-1 до 1639 см-1 и изменение полосы терми-
нальной метиленовой группы (двукратное умень-
шение интенсивности и изменение положения), 
свидетельствует об образовании нескольких кар-
бонильных соединений и продуктов окисления по 
изопропенильному фрагменту. Полученные дан-
ные позволяют предположить, что наряду с обра-
зованием комплексов включения серной кислоты 
и ацетона в молекулу бетулина, происходит его 
окисление. 

В отличие от серной кислоты, сульфат 
алюминия взаимодействует с бетулином в ацетоне 
более мягко и не образует продуктов окисления. 
Основные изменения произошли в области – ОН 
групп и С-О колебаний (табл. 1). 

Проведение реакции взаимодействия бету-
лина одновременно с двумя реагентами: сульфа-
том алюминия и серной кислотой существенно 
отличается от реакций бетулина как с серной ки-
слотой, так и с сульфатом алюминия (пример 3, 
табл. 1). По данным ИК спектров в реакционной 
смеси отсутствуют продукты окисления, остается 
неизменной полоса терминальной метиленовой 
группы (δС=СН 2 – 881см-1 узк. инт.), но происхо-
дит значительное изменение в области С-О коле-
баний (1028 см-1 и появляются две новые широкие 
интенсивные полосы 1242 см-1 и 1192 см-1, анало-
гичные полосам в спектре продукта бетулина с 
серной кислотой. 

Таблица 1 
ИК-спектральные характеристики продуктов реакции взаимодействия бетулина с кислотами: H2SO4, 

Al2(SO4)3 и их смеси в водно-ацетоновой среде 
Table1. IR-spectra data of the reaction products forming at betulin oxidation by acids: H2SO4, Al2(SO4)3 or their 

mixture in aqueous-acetone medium 

№ 
п/п Реагенты 

Волновые числа, ν, см-1 
3500-3100 - 

νО-Н 
1720-1600 

νС=С 
1250-900 

νС-О 
900-500 
δС=СН2 

Примечание 

 – 3383 ш. инт. 1643 узк.ср. 1028 узк. инт, 
983 узк. ср. 

881 
узк. инт. бетулин 

1 H2SO4 3422 ш. инт. 1640 
узк. ср. 

1057 узк. ср., 
1013 узк.ср., 
976 узк. инт. 

881 
узк. инт, 

839, 
633 

*появилась новая широкая 
двойная полоса 1240 см-1, 

1194 см-1 

** новая полоса 1719 см-1 

2 Al2(SO4)3 

3470 ш. инт., 
3424 ш. инт., 
3385 ш. инт., 
3242 ш. инт. 

1643 
узк. ср. 

1035 узк. инт, 
1008 узк. инт, 

983 узк. ср. 

879 
узк. инт. 

* четко выраженное плечо 
3242 см-1 

** расщепление С-О на две 
полосы 

*** более интенсивная полоса 
С=С 

3 Al2(SO4)3 + 
H2SO4 

3420 ш. инт. 1643 размы-
тая 

1028 ш. ср., 
980 ср. инт 

881 
узк. ср. 

*появилась новая широкая 
двойная полоса 1242 см-1, 

1192 см-1 

**изменение формы полосы 
С-О 

4 Cr(Ac)3  - 
Al2O3 

3441 ш. инт., 
3421 ш. инт., 
3383 ш. инт. 

1643 узк. ср. 1033 узк. инт, 
1008 узк. инт, 

879 
узк. инт. 

** расщепление С-О на две 
полосы 

5 

NiCl2 + 
NaOCl 

(пероксид 
никеля) 

3446 ш. инт., 
3423 ш. инт., 
3385 ш. инт., 
3242 ш. инт. 

1643 узк. ср. 
1033 узк. инт, 
1008 узк. инт, 

983 узк. ср. 

879  
узк. инт. 

* изменения в области О-Н 
групп 

** расщепление С-О на две 
полосы 6 CoCl2+ 

NaOCl 

7 NaOCl 
3460 ш. инт., 
3373 ш. инт., 
3226 ш. инт. 

1643 узк. ср. 
1035 узк. инт, 
1008 узк. инт, 

983 узк. ср. 

879 
узк. инт 

* изменения в области 
О-Н групп 

** расщепление С-О на две 
полосы 
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Выявленная особенность связывания ки-
слоты Льюиса с терминальной метиленовой груп-
пой бетулина для защиты изопропенильного 
фрагмента, может быть использована для решения 
принципиально другой задачи – окисления бету-
лина по кратной связи. Учитывая тот факт, что 
H2SO4 приводит к устойчивым комплексам вклю-
чения, стабилизирующим структуру изопропе-
нильного фрагмента, окисление бетулина прово-
дили в щелочной среде. В качестве окислителя 
был использован гипохлорит натрия или пероксид 

никеля, полученный in situ из хлорида никеля и 
гипохлорита натрия в щелочной среде. 

Неожиданным результатом окисления бе-
тулина названными реагентами явилась практиче-
ски полная идентичность ИК  и ЯМР-спектров 
(1Н, 13С) продуктов реакции окисления в щелоч-
ной среде со спектрами осадков, выделенными из 
реакционных смесей бетулина с кислотами Льюи-
са (табл.1, 2). На вид и характер спектра не влияет 
природа используемой кислоты Льюиса (CoCl2, 
NiCl2) при окислении гипохлоритом натрия.  

 
Таблица 2 

Данные 13С ЯМР-спектров продуктов окисления бетулина с кислотами Льюиса в водно-ацетоновой щелоч-
ной среде 

Table 2. 13C NMR spectra data of the oxidation products of betulin by Lewis acids in aqueous-acetone alkaline medium 
№ примера С-3 С-28 С-17 С-18 С-19 С-20 С-29 С-30 

Бетулин 78,9 с. 57,6 с. 47,3 с. 47,2 с. 48,1 с. 150,2 с. 109,5 с. 18,7 с. 
NiCl2 + NaOCl  78,9 с. 60,5 с. 47,8 с. 48,7 с. 150,5 с. 109,7 с. 19,1 с. 

NaOCl  78,9 с. 60,5 с. 47,8 с. 48,7 с. 150,5 с. 109,7 с. 19,1 с. 
CoCl2 + NaOCl  78,9 с. 60,5 с. 47,8 с. 48,7 с. 150,5 с. 109,7 с. 19,1 с. 

Cr(Ac)3  78,9 с. 60,5 с. 47,8 с. 48,7 с. 150,5 с. 109,7 с. 19,1 с. 
 

Можно предположить, что в щелочной 
среде окисление бетулина происходит с первич-
ным эпоксидированием кратной связи с дальней-
шим образованием диольных продуктов (рис. 1). 

Следует отметить, что результаты окисле-
ния черным порошкообразным пероксидом нике-
ля, гипохлоритом натрия или пероксидом никеля, 
полученным in situ, аналогичны.  

 

CH2OH30

29

17

20

19

18 22

21
28

пероксид никеля-NaOH
CH2OH30

17

20

19

18 22

21
28

O29

CH2OH

17
22

21

30

19

18

O-

29

20

OH

CH2OH

17
22

21

30

19

18

OH

29

20

OH

(1) (2)

(3)
(4)

 
Рис. 1. Предполагаемая схема окисления бетулина перокси-

дом никеля в щелочной среде 
Fig. 1. Probable scheme of betulin oxidation by peroxide nickel in 

alkaline medium 
 

В отличие от этого, при окислении бету-
лина H2SO4 - Al3+, Al3+ как кислота Льюиса спо-
собна оказывать протекторное действие по отно-
шению к изопропенильной группе путем образо-
вания π-комплекса с терминальной двойной связью 
(рис.2). Изменения в области колебаний С-О 
группы при С28 можно объяснить образованием 
структур, схематически представленных на рис. 2. 

 
Рис. 2. Вероятная схема взаимодействия бетулина с ионами 

Al3+ в водно-ацетоновой среде 
Fig. 2. Possible scheme of betulin interaction with Al3+ions in 

aqueous-acetone medium 
 

Полученные нами сведения о предпола-
гаемой защите ионом Al3+ как кислоты Льюиса 
изопропенильного фрагмента в бетулине в про-
цессе окисления в присутствии серной кислоты, в 
отличие от кислот Льюиса в щелочной среде, под-
тверждаются результатами исследования реакции 
окисления K2Cr2O7.  

Визуально окисление бетулина в присут-
ствии сульфата алюминия системой K2Cr2O7 – 
H2SO4 в водно-ацетоновой среде, протекает в го-
могенной реакционной зоне с разделением реак-
ционной смеси на две части. Верхний гомогенный 
водно-ацетоновый слой коричнево-оранжевого 
цвета можно рассматривать как раствор органиче-
ских соединений и их комплексов с ионами хрома 
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и алюминия. Нижний слой представляет собой 
жидкость зеленого цвета.  

По окончании реакции, разделяли слои и к 
каждому добавляли небольшое количество воды, 
причем нижний слой жидкости, содержащий ионы 
Cr (III), становился только более прозрачным, в то 
время как в верхнем слое начинался процесс обра-
зования белого хлопьевидного осадка. Образова-
нию такого осадка, вероятно, способствовало на-
личие в реакционной смеси ионов Al3+, обладаю-
щих хорошей флокулирующей способностью. ИК, 
1Н- и 13С-ЯМР-спектры полученного осадка соот-
ветствовали одному единственному продукту – 
бетулоновой кислоте, при этом конверсия бетули-
на составляла практически 100 % (время окисле-
ния – 1,5 часа), тогда как конверсия бетулина при 
окислении в отсутствии ионов алюминия не пре-
вышает 50 % [7].  

Таким образом, мягкое селективное окис-
ление бетулина системой K2Cr2O7 – H2SO4 в водно-
ацетоновой среде в присутствии сульфата алюми-
ния при температуре 15 – 25°С при 100 % конвер-
сии бетулина, может быть основой практического 
синтеза бетулоновой кислоты с выходом 99 %. 
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Целью данной работы является получение 
фенилциклоалкиламинокарбоновых кислот 
(ФЦАКК), содержащих имидный фрагмент. Этот 
класс соединений находит применение в поли-
мерной химии [1, 2] и производстве лекарствен-
ных препаратов [3], пигментов, жидких кристал-
лов [4], синтезе фталоцианинов, металлокомплек-
сов [5] и других материалов. 

Можно предложить несколько путей син-
теза ФЦАКК (схема 1).  

Исходные непредельные дикарбоновые 
кислоты 1(а,б) (ЦАДКК) получали из малеинового 
ангидрида и соответствующего диена по реакции 

Дильса – Альдера, с последующим разрушением 
ангидридного цикла нагреванием в воде [6]. 

Фенилциклоалкандикарбоновые кислоты 
2(а,б) синтезировали по реакции алкилирования 
бензола ЦАДКК в присутствии хлористого алю-
миния, т.к. применение в качестве катализаторов 
серной кислоты или хлорного железа приводит к 
получению лактона [7]. При алкилировании бен-
зола ЦАДКК в присутствии хлористого алюминия 
образование лактона не наблюдается, что, по-
видимому, связано с образованием устойчивого 
комплекса хлористого алюминия с карбоксиль-
ными группами.  

http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Nakagawa%2C+Kunio&qsSearchArea=author�
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Konaka%2C+Ryusei&qsSearchArea=author�
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Nakata%2C+Tadasi&qsSearchArea=author�
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Ангидриды 3(а,б) образовывались при на-

гревании дикарбоновых кислот 2(а,б) в 4-кратном 
избытке уксусного ангидрида или хлористого аце-
тила в течение 4-5 часов [7]. 

Нитрование ангидридов 3(а,б) проводили 
100 % азотной кислотой в растворе хлороформа 
при комнатной температуре в течение 4 часов [8]. 
В результате образуется смесь изомеров 4(а,б): 
содержание изомеров о:м:п (%) для 4а=26:5:69, 
для 4б=24:6:72. Изомеры разделяли кристаллиза-
цией из уксусной кислоты. При этом п-изомер 4а 
превращался в ангидрид 5а, а п-изомер 6б выде-
лялся в виде дикислоты. Кислоту 6а превращали в 
ангидрид 5б взаимодействием с хлористым ацети-
лом. Ангидрид 5а обрабатывали водным раство-
ром KOH, подкисляли соляной кислотой и полу-
чали нитродикарбоновую кислоту 6а. 

Нитрокислоты 6(а,б) превращали в калие-
вые соли и восстанавливали гидразин гидратом и 
Ni – Ренея при 80°С в течение 3 часов. Получали 
4'-(4-аминофенил)циклогексан-1,2-дикарбоновую 
кислоту с выходом 91%, ИК, см -1: 2520 (ОН), 

1680 (С=О), 1590 (NH2), 1250 (С-О), 930 (ОН). 1H 
ЯМР; δ, м.д.; J, Гц: 1,37 (1H, кд, 12,8; 4,27); 
1,69 (1H, тд, 13,4; 5,5); 1,77 (1H, д, 12,8); 1,83-1,98 
(2H, м); 2,09 (1H, д, 12,8); 2,29 (1H, д, 12,2); 
2,38…2,45 (1H, м); 3,14 (1H, с); 6,49 (2H, д, 7,7); 
6,84 (2H, д, 7,7). При этих же условиях получали 
5-(4-аминофенил)бицикло[2.2.1]гептан-2,3-дикар-
боновую кислоту с выходом 91%, 81%. ИК, см -1 : 
3382, 2618 (NH3

+); 1667 (С=О), 1613, 1569(COO-); 
1514 (Ar).1H ЯМР; δ, м.д.; J, Гц: 1.30 (1H, д, 9,6); 
1,53 (2H, м); 1,99 (1H, т,  10,7); 2,35 (1H, с); 2,55 
(1H, с); 2,74-2,97 (2H, д, 12,8; 4,2); 3,20 (1H, т, 7,3); 
6,47 (2H, д, 8,3); 6,86 (2H, д, 8,3). 

Полученные аминодикислоты ацилирова-
ли уксусным ангидридом в растворе уксусной ки-
слоты при комнатной температуре и выделяли 
ангидриды 7(а,б). Имиды 8(а,б) синтезировали 
взаимодействием ангидридов 7(а,б) с α-аминокис-
лотами в уксусной кислоте при нагревании в тече-
ние 5 часов. Использование в качестве аминокис-
лоты L-лейцина приводит к образованию имидов 
8(а,б), которые содержат хиральный атом углерода. 
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Чтобы получить аминоимиды 10 были ис-
пользованы различные восстановительные систе-
мы: олово и соляная кислота, хлорид олова и со-
ляная кислота, дитионат натрия в воде, гидразин 
гидрат и катализатор Ni – Ренея. При применении 
первых двух восстановительных систем наблюда-
ется частичное восстановление нитрогруппы до 
первичного амина. По данным ИК-спектроскопии 
аминокислота находится в виде цвиттер-иона, на-
блюдаются валентные колебания -NH+ (2725 см-1), 
-NHCO- (1635, 1584 см-1), COO- (1547 см-1). При 
использовании дитионата натрия восстановление 
не наблюдается и выделяются исходные нитроки-
слоты. Применение такой восстановительной сис-
темы, как гидразин гидрат и Ni – Ренея, приводит 
к разрушению имидного цикла и образованию со-
ответствующих дикислот.  

Вследствие малой активности неорганиче-
ских восстановительных систем и возможности 
разрушения имидного цикла, было предпринято 
каталитическое восстановление нитрогруппы во-
дородом. В качестве катализаторов были исполь-
зованы 2% Pd на угле,  2% Pd/Al2O3 (КПГ) и Ni – 
Ренея в растворе ацетона или этилового спирта. 
При использовании этилового спирта в качестве 
растворителя и катализатора палладия на угле 
восстановление нитрогруппы наблюдается только 
при температуре 50 и 65 °С. Содержание амино-
группы (по результатам неводного потенциомет-
рического титрования) составляет 34 % и 38 % 
соответственно. А по данным ИК-спектроскопии 
не наблюдается наличие сигнала СOO-, NН+, зато 
присутствуют валентные колебания NH2-группы 
(3448, 3358 см-1), OH (2612 см-1), C=O (1705 см-1) и 
деформационные колебания OH (834 см-1).  

Восстановление на Ni-Ренея при 70°С, 
давлении водорода 65 атм в растворе этилового 
спирта была получена целевая [8-(4-аминофенил)-
3,5-диоксо-4-аза-трицикло[5.2.1.0*2,6*]дес-4-
ил]уксусная кислота (10а) с выходом 78%. 
Тпл.=158-160°С, ИК (см-1): 3434, 3363 (NH2), 2721, 
2609 (OH), 1768, 1690 (C=O имида), 1690 (С=О 
кислоты), 1174 (С-О), 1621 (NH2), 924 (OH). 
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щего иода в форме иодида по каталитическому ферум(ІІІ)-нитрито-тиоцианатному ме-
тоду на примере анализа стандартного образца сухого молока и образцов свежего молока. 

Ключевые слова: общий иод, иодид, пробоподготовка, каталитические методы анализа 

Иод является важным микроэлементом для 
нормального функционирования организма чело-
века. Суточная потребность взрослого человека в 
иоде составляет 150–200 мкг [1–3]. В продуктах 
питания иод может находиться в неорганической 
(иодид, иодат) форме и в составе иодорганических 
соединений. Пробоподготовку образцов для опре-
деления неорганического иода осуществляют об-
работкой проб в относительно мягких условиях 
водой, водными растворами тетраметиламмоний 
гидроксида или соляной кислоты. В ходе такой 
пробоподготовки состояние иода не меняется. Для 
определения общего иода в образцах с органиче-
ской матрицей чаще осуществляют сухую щелоч-
ную высокотемпературную минерализацию проб 
с превращением всех форм иода в иодид. В случае 
минерализации в щелочном водном растворе пер-
сульфатом или в среде минеральных концентри-
рованных кислот-окислителей происходит пре-
вращение всех форм иода в иодат. Содержание 
органического иода рассчитывают по разнице ме-
жду содержанием общего и неорганического иода. 
После пробоподготовки в растворах продуктов 
питания иод определяют методиками с использо-
ванием ион-селективных электродов [4], рентген-
флуоресценции [5], масс-спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой [6,7], атомно-
абсорбционной [8] и электронной спектрометрии 
[9]. Иод определяют также каталитическими спек-
трофотометрическими методами, не требующими 
сложного лабораторного оборудования и являю-
щимися удовлетворительными по чувствительно-
сти [10–14]. Наиболее распространенными явля-
ются методы на основе протекания церий-
арсенитной и ферум(ІІІ)-нитрито-тиоцианатной 
реакций, катализатором которых является иод в 
форме иодида. Метод на основе ферум(ІІІ)-
нитрито-тиоцианатной реакции [12] основывается 
на каталитической  

2SCN- + 3NO2
- + 3NО3

- + 2H+ → 2CN- + 2SО4
2- + 

+6NО + H2O 
и некаталитической 

2Fe3+ + NO2
- + Н2О→ 2Fe2+ + NO3

- + 2Н+ 
реакциях.  

Индикаторной является реакция образова-
ния оранжевого комплекса FeSCN2+ 

Fe3+ + SCN- → FeSCN2+, 
концентрация которого со временем в ходе проте-
кания каталитической реакции уменьшается.  

Однако агрессивная среда и высокая кон-
центрация реагентов в растворах образцов после 
пробоподготовки не всегда пригодны для опреде-
ления аналита.  

Цель работы – сочетание сухой высоко-
температурной с использованием КОН минерали-
зации проб с органической матрицей и после-
дующего определения в водных растворах проб 
общего иода в форме иодида по каталитической 
ферум(ІІІ)-нитрито-тиоцианатной реакции. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реагенты имели квалификацию «х.ч.» или 
«ч.д.а.». Стандартный раствор иодида (1 мг І-/мл) 
готовили растворением 1,3073 г КІ в колбе емко-
стью 1000 мл и хранили в посуде из темного стек-
ла в затемненном месте. Рабочие растворы иодида 
готовили непосредственно перед использованием 
соответствующим разбавлением водой стандарт-
ного раствора. Растворы других реагентов (0,024 
М КSCN, 0,24 М KNO2,  2  М КОН и 0 ,1 7  М 
(NH4)Fe(SO4)2

.12H2O в 2,4 М HNO3) готовили по 
общепринятым методикам.  

Оптическую плотность растворов регист-
рировали на спектрофотометре СФ-26 в кюветах с 
толщиной светопоглощающего слоя 10 мм. В ра-
боте использовали также водяную баню с кон-
тактным термометром и муфельную печь с термо-
регулятором. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Оптимизация условий протекания ре-
акции. Протекание ферум(ІІІ)-нитрито-тиоциа-
натной реакции зависит от кислотности среды, 
концентрации реагентов, порядка их прибавления, 
температуры и наличия сопутствующих компо-
нентов. Концентрации реагентов подбирали таким 
образом, чтобы значение оптической плотности 
растворов в отсутствие катализатора (иодида) со-
ставляло около 0,8, а при его максимальном со-
держании − не ниже 0,1. Исходя из этого, опти-
мальными для протекания исследуемой реакции 
оказались такие условия: СНNO3=0,5 М; 
СKSCN=2,4.10-3 М; СFe(III)=0,035 М; СNaNO2=0,005 М, 
30°С, время наблюдения за реакцией 20 мин. Как 
видно из оптимальных концентрационных усло-
вий ферум(ІІІ) должен быть в избытке по сравне-
нию с содержанием тиоцианата и нитрита. Опти-
мальным оказался такой порядок сливания рас-
творов: к раствору, содержащему йодид, прибав-
ляют тиоцианат, далее кислый раствор железа(ІІІ), 
одновременно создающего оптимальную кислот-
ность среды, и последним прибавляют раствор 
нитрита, запускающего каталитическую реакцию. 

На рисунке, в качестве примера, приведе-
ны типичные кинетические кривые протекания 
реакции в отсутствие и в присутствии иодида при 
30°С. Видно, что в течение 20 мин наблюдается 
прямолинейная зависимость между значением 
оптической плотности растворов и концентрацией 
иодида. При разработке кинетической методики 
определения иода использовали метод фиксиро-
ванного времени. 
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Рис. Кинетические кривые реакции окисления тиоцианата 

нитритом в присутствии иодида. СKSCN=2,4.10-3 М; 
СNaNO2=0,05 М; СFe(ІІІ)=0,035 М; СHNO3=0,5 М; t=30°С; λ=490 

нм; мкг І- в 10 мл: 1 – 0; 2 – 0,5; 3 – 1; 4 – 2; 5 – 3; 6 – 4 
Fig. Kinetic curves of oxidation reaction of thiocyanate with the 
nitrite in the presence of iodide. СKSCN=2.4.10-3 М; СNaNO2=0.05 

М; СFe(ІІІ)=0.035 М; СHNO3=0.5 М; t=30°С; λ=490 nm; µg of  І- in 
10 ml: 1 – 0; 2 – 0,5; 3 – 1; 4 – 2; 5 – 3; 6 – 4 

Влияние сопутствующих компонентов. 
Определению иода в форме иодида в модельных 
растворах без пробоподготовки не мешают крат-
ные массовые избытки: 100000 Са, Mg, Zn; 10000 
– Mn(II), Cu(II), Ni, Al, PO4

3-, F-; 1000 – Cd, Br-. 
Необходимо отметить, что в процессе пробопод-
готовки легко гидролизирующие катионы метал-
лов в виде их гидроксидов или основных солей 
собираются на малорастворимых соединениях 
цинка, как коллекторе, и отделяются от раствора 
аналита центрифугированием.  

Пробоподготовка образцов с органиче-
ской матрицей. В случае сухой высокотемпера-
турной пробоподготовки образцов с органической 
матрицей, в качестве озолирующих реагентов, 
обычно используют гидроксиды [12] или карбона-
ты щелочных металлов [15] в присутствии суль-
фата цинка. Поскольку иодид калия менее летуч 
при высоких температурах по сравнению с иоди-
дом натрия, предпочтение отдают гидроксиду или 
карбонату калия. Сравнение при анализе стан-
дартного образца сухого молока гидроксида калия 
и карбоната калия, как озолирующих реагентов, 
показало, что использование обоих реагентов 
приводит к воспроизводимым результатам анали-
за, т.е. происходит количественное превращение 
всех форм иода в иодид. В случае использования 
К2СО3, как озолирующего реагента, при переведе-
нии сухого остатка в раствор на стенках кювет 
наблюдается выделение СО2, что создает некото-
рые помехи при измерении оптической плотности 
растворов. Поэтому выбрали КОН.  

Для оптимизации условий разложения ор-
ганической матрицы, которые сочетались бы с 
последующим определением иодида по фе-
рум(ІІІ)-нитрито-тиоцианатной реакции, исследо-
вано озоление с использованием КОН, что вклю-
чало модификацию известных оригинальных ме-
тодик [12–14]. 

При использовании КОН, как озолирую-
щего реагента, к навеске стандартного образца 
сухого молока или к 10 мл образца свежего моло-
ка в фарфоровом тигле прибавляли 2 мл 2 М рас-
твора КОН и 1 мл 10%-ного раствора ZnSO4. 
Смесь высушивали, тигель накрывали крышкой и 
в муфельной печи постепенно в течение 90 мин 
нагревали до 450°С и выдерживали образец при 
этой температуре еще 1 час. После охлаждения 
сухой остаток смачивали несколькими каплями 
дистиллированной воды и процедуру озоления 
повторяли. Охлажденный остаток смачивали во-
дой, растирали стеклянной палочкой и переносили 
в пробирку. Тигель ополаскивали водой, промыв-
ную воду вносили в ту же пробирку и объем сус-
пензии разбавляли водой до 10 мл. Смесь пере-
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мешивали 15 мин и центрифугировали. Осадок 
отбрасывали, а раствор анализировали. Титрование 
аликвотной части полученного раствора серной 
кислотой с фенолфталеином показало, что среднее 
содержание щелочи в растворах образцов после 
пробоподготовки составляло 0,06 М. Раствор без 
введения пробы был 0,40 М по щелочи. Для под-
держания одинаковой кислотности среды при по-
строении градуировочного графика и при опреде-
лении аналита, в случае градуировочного графика в 
каждый раствор вводили такое количество КОН, 
которое содержится в максимальной аликвотной 
части раствора пробы. При определении иода в ка-
ждый раствор вводили такое количество воды, ко-
торое соответствует максимальному объему стан-
дартного раствора иодида, вводимого при построе-
нии градуировочного графика. 

Построение градуировочного графика. 
В пробирки вносят от 0 до 1,2 мл рабочего рас-
твора иодида (3 мкг І-/мл) и воду до общего объе-
ма 1,2 мл. Далее в каждую пробирку вносят 3,8 мл 
1 М КОН, 1 мл 0,024 М KSCN, 2 мл 0,17 М 
(NH4)Fe(SO4)2

.12H2O в 2,4 М HNO3 и 2 мл 0,0024 
М NaNO2. Общий объем каждого раствора состав-
лял 10 мл. Растворы перемешивают и пробирки 
опускают в водяную баню при температуре 30°С. 
Через 20 мин для остановки реакции пробирки ох-
лаждают 10 мин в водно-ледяной бане и измеряют 
оптическую плотность растворов при λ=460 нм.  

Определение общего иода. В пробирки 
вносят от 0 до 3,8 мл раствора пробы после про-
боподготовки и, при необходимости, 2 М раствор 
КОН до общего объема 3,8 мл. Затем в каждую 
пробирку вносят по 1,2 мл воды и далее действу-
ют как при построении градуировочного графика 
после прибавления 1 М КОН. 

Таблица 
Результаты определения иода в образцах свежего 

молока, произведенного в зимне-весенний период, и 
в стандартном образце сухого молока (n=5, P=0,95) 

Table. Results of iodine determination in samples of fresh 
milk produced in winter-spring season (n=5, P=0,95) 

Проба Введено,  
мкг І-/л Найдено SR, % 

“Лукавиця”  
(г. Обухов  

Киевской обл., 
Украина) 

0 99 мкг І-/л 0,13 

10 107 мкг І-/л 0,15 

“Кагма”  
(г. Кагарлык  

Киевской обл., 
Украина) 

0 85 мкг І-/л 0,15 

10 94 мкг І-/л 0,14 

Стандартный об-
разец сухого мо-
лока (Бельгия), 

содержащий 
(5,00±0,14) мкг І/г 

0 5,00 мкг І/г 0,15 

Методику использовали для определения 
содержания общего иода в стандартном образце 
сухого молока и в образцах свежего молока (таб-
лица). Метрологические характеристики методики 
проверены методом добавок. Из данных таблицы 
видно, что во всех случаях при анализе указанных 
объектов относительное стандартное отклонение 
не превышало 0,15, следовательно методика не со-
держит значимой систематической погрешности. 

Таким образом, подбор оптимальных кон-
центрационных условий, температуры и времени 
протекания реакции, а также введение в растворы 
при построении градуировочного графика опреде-
ленного количества щелочи, а при определении 
иода – определенного количества воды, позволяет 
сочетать щелочную высокотемпературную пробо-
подготовку с последующим определением общего 
иода по каталитической ферум(III)-нитрито-
тиоцианатной реакции в образцах с органической 
матрицей, например, в свежем и сухом молоке. 
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ИОНОВ МЕДИ(II) С 2′,2′-ДИГЕКСИЛБЕНЗОГИДРАЗИДОМ 
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Исследовано комплексообразование ионов меди(II) с 2′,2′-дигексилбензогидразидом. 
Определены состав и строение образующихся комплексных соединений, области значений 
рН их существования и константы устойчивости. Полученные результаты сопоставлены с 
данными для комплексов меди(II) c 2′,2′-диэтилбензогидразидом. 

Ключевые слова: 2′,2′-дигексилбензогидразид, медь(II), комплексообразование 

2′,2′-Диалкилгидразиды карбоновых ки-
слот эффективно экстрагируют медь(II) из амми-
ачных растворов [1]. Ее экстракция основана на 
процессе комплексообразования с этими реаген-
тами. Прочность образующихся комплексных со-
единений влияет на эффективность извлечения 
ионов этого металла. Изучение зависимости ус-
тойчивости комплексов от строения 2′,2′-диал-
килгидразидов может помочь в выборе наиболее 
эффективных экстракционных реагентов. Для оп-
ределения влияния типа ацильного радикала на 
комплексообразующие свойства 2′,2′-диалкилгид-
разидов было исследовано взаимодействие ионов 
меди(II) с 2′,2′-диэтилбензогидразидом (ДЭБГ) и 
2′,2′-диэтилгептаногидразидом [2, 3]. Установле-
но, что эти реагенты, так же, как и незамещенные 
гидразиды, образуют два типа комплексов – кати-
онные (тип I) и нейтральные или внутриком-
плексные соединения (тип II): 

 

Представляло интерес выяснить влияние 
увеличения длины 2′,2′-алкильных радикалов на 
комплексообразование ионов меди(II) с этими 
реагентами. С этой целью было исследовано ее 
взаимодействие с 2′,2′-дигексилбензогидразидом 
− PhCONHN(C6H13)2 (ДГБГ). 

УФ спектры изопропанольно-водных рас-
творов смеси хлорида меди(II) с ДГБГ, снятые в 
слабокислой и аммиачной средах, различаются 
между собой. В них имеются два максимума по-
глощения (λmax= 825 нм при рН ∼ 4 и λmax= 460 нм 
при рН 8-9), что свидетельствует об образовании, 
в зависимости от рН среды, двух типов комплек-
сов. По аналогии с изученными ранее соедине-
ниями [2, 3] можно считать, что в слабокислой 
среде образуются катионные комплексы общей 
формулы [Cu(HL)n

2+]Cl2, где HL – молекула ДГБГ 
в нейтральной форме, а в щелочной − нейтрал ь-
ный комплекс формулы CuL2, где L – молекула 
ДГБГ в депротонированной форме. 

Для определения областей существования 
комплексов была изучена зависимость светопо-
глощения изопропанольно-водных растворов сме-
сей меди(II) с ДГБГ от рН среды (рис. 1) (кислот-
ность регулировалась растворами HCl и KOH). 
Комплексообразование в системе начинается в 
кислой среде (рН ∼ 1). На кривых 1-3 имеются по 
два горизонтальных участка, соответствующих 
областям существования двух комплексов: кати-
онного в области значений рН 3,1-4 и нейтрально-
го – при рН > 6. Соотношение компонентов в них 
устанавливали методом молярных отношений. 
Так как полученные кривые не имели четких пе-
регибов в точках эквивалентности, они были об-
работаны методом сдвига равновесия. Из полу-
ченных результатов видно, что как в кислой, так и 

N N

O

R R1

R1

Cu

2

NH

O

N

R R1

R1

Cu

m

2+

Тип I 

Тип II 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  12 39 
 
 
 

в аммиачной средах образуются комплексы с со-
отношениями [Cu(II)]:[ HL] = 1:1 и 1:2 (рис. 2, 3). 

 

 
Рис. 1. Зависимости оптической плотности растворов 

комплексов меди(II) с дигексилбензогидразидом (ДГБГ) от 
рН. Среда i-PrOH : вода = 3:1, l = 5 см; 1, 2 – λ = 825 нм, 3 – λ 
= 470 нм. Концентрации (ммоль/л): 1 – 2,8 Cu(II) и 8,4 ДГБГ; 

2 – 2,8 Cu(II) и 2,8 ДГБГ, 3 – 1,6 Cu(II) и 4,8 ДГБГ 
Fig. 1. Dependence of adsorption of solutions of copper(II)-

complex with DHBH on pH-values. Medium – i-PrOH:H2O = 
=3:1, l = 5 cm; 1, 2 – λ = 825 nm, 3 – λ = 470 nm. Concentrations 
(mmol/L): 1 – 2.8 Cu(II) and 8.4 DHBH; 2 – 2.8 Cu(II) and 2.8 

DHBH, 3 – 1.6 Cu(II) and 4.8 DHBH 

 
Рис. 2. Кривая насыщения (1) и график метода сдвига равно-

весия (2). Среда – i-PrOH : вода = 3:1, рН 3,8, λ = 825 нм,  
l = 5 см, СCu(II) = 2,8 ммоль/л 

Fig. 2. Saturation curve (1) and curve of equilibrium shift method 
(2). Medium – i-PrOH:H2O = 3:1, рН  3.8, λ = 825 nm, l = 5 сm, 

СCu(II) = 2,8 mmol/L 

 
Рис. 3. Кривая насыщения (1) и график метода сдвига равно-

весия (2). Среда – i-PrOH : вода = 3:1, рН  10 (аммиачный 
буфер), λ = 470 нм, l = 5 см, СCu(II) = 2,8 ммоль/л 

Fig. 3. Saturation curve (1) and curve of equilibrium shift method 
(2). Medium – i-PrOH:H2O = 3:1, рН  10 (ammonia buffer solu-

tion), λ = 470 nm, l = 5 сm, СCu(II) = 2,8 mmol/L 
 

Процесс комплексообразования ионов ме-
ди(II) с ДГБГ в кислой среде можно представить в 
виде системы равновесий (1, 2): 

H2L+ ↔ HL + Н+                          (1) 
Cu2+ + nHL ↔ Cu(HL)n

2+  .              (2) 
Суммарное уравнение будет иметь вид: 

Cu2+ + nH2L+ ↔ Cu(HL)n
2+ + nН+,          (3) 

где HL – молекула ДГБГ, n = 1, 2. Константа рав-
новесия реакции (3) выражается уравнением (4): 

[ ] [ ]
[ ]n2

2

n2
n

p
LH]Cu[

HCu(HL)K
++

++

⋅

⋅
= .                   (4) 

Это уравнение можно записать в логариф-
мической форме (5): 

lg Kр = lg Q − n рН,                       (5) 
где Q=[Cu(HL)n

2+]/([Cu2+]·[H2L+]n). 
Число выделившихся при комплексообра-

зовании ионов водорода можно определить как 
тангенс угла наклона прямой зависимости lgQ от 
рН [4]. Данные для определения числа образовав-
шихся при комплексообразовании ионов водорода 
приведены в табл. 1 и 2. Результаты, полученные 
для заряженных комплексов, показаны на рис. 4. 
Число протонов, выделившихся при образова-
нии комплексов составов [Cu(II)]:[HL] = 1:1 и 
[Cu(II)]:[HL] = 1:2, равно 1 и 2 соответственно, 
что совпадает с числом взаимодействующих с 
медью(II) молекул лиганда. Таким образом, мо-
лекулы лиганда входят в состав катионных ком-
плексов в нейтральной форме. 
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Таблица 1 
Исходные данные и полученные значения lgКуст.I комплекса [Cu(PhCONHN(С6Н13)2)]Cl2  
Table 1. Initial data and obtained values of lg Kstab.I for complex [Cu(PhCONHN(С6Н13)2)]Cl2  

Аx pH [H+]·102, 
моль/л 

[Cu(HL)2+]·104, 
моль/л 

[Cu2+]·103, 
моль/л 

[H2L+]·103, 
моль/л lgQ lgKр lgKуст.I 

0,25 
0,27 
0,30 
0,34 
0,37 

1,7 
2,0 
2,3 
2,7 
2,9 

1,99 
1,00 
0,50 
0,20 
0,13 

3,39 
5,10 
7,60 

11,00 
13,60 

2,46 
2,29 
2,04 
1,70 
1,44 

2,29 
1,99 
1,57 
0,97 
0,66 

1,78 
2,05 
2,37 
2,82 
3,16 

0,08 
0,02 
0,05 
0,07 
0,12 

2,91 
2,85 
2,88 
2,90 
2,95 

Примечание: λ = 825 нм, [Cu2+] = 2,8⋅10-3 моль/л, [HL] = 2,8⋅10-3 моль/л, АCu
2+ = 0,21, АCu(HL)2+ = 0,54, рКа

1 = 2,83 

Note: λ = 825 nm, [Cu2+] = 2.8⋅10-3 mol/L, [HL] = 2.8⋅10-3 mol/L, АCu
2+ = 0.21, АCu(HL)2+ = 0.54, рКа

1 = 2.83 

Таблица 2 
Исходные данные и полученные значения lgКуст.II комплекса [Cu(PhCONHN(С6Н13)2)2]Cl2  
Table 2. Initial data and obtained values of lg Kstab.II for complex [Cu(PhCONHN(С6Н13)2)2]Cl2 

Аx pH [H+]·102, 
моль/л 

[Cu(HL)2
2+]·104, 

моль/л 
[Cu2+]·103, 

моль/л 
[H2L+]·103, 

моль/л lgQ lgКр lgКуст.II 

0,22 
0,28 
0,32 
0,41 
0,44 
0,47 
0,55 

1,7 
2,0 
2,2 
2,5 
2,6 
2,7 
3,0 

1,99 
1,00 
0,63 
0,32 
0,25 
0,20 
0,10 

2,02 
5,48 
7,80 

13,00 
14,70 
16,40 
21,10 

2,60 
2,25 
2,02 
1,50 
1,33 
1,15 
0,63 

7,63 
6,84 
6,17 
4,84 
4,40 
3,88 
2,54 

3,12 
3,72 
4,01 
4,57 
4,76 
4,98 
5,71 

-0,27 
-0,28 
-0,39 
-0,43 
-0,44 
-0,42 
-0,28 

5,38 
5,38 
5,27 
5,23 
5,22 
5,24 
5,38 

Примечание: λ = 825 нм, [Cu2+] = 2,8⋅10-3 моль/л, [HL] = 8,4⋅10-3 моль/л, АCu
2+ = 0,185, АCu(HL)2+ = 0,67, рКа

1 = 2,83 

Note: λ = 825 nm, [Cu2+] = 2.8⋅10-3 mol/L, [HL] = 8.4⋅10-3 mol/L, АCu
2+ = 0.185, АCu(HL)2+ = 0.67, рКа

1 = 2.83 
 

 
Рис. 4. Число протонов Н+, выделяющихся при образовании 

комплексов ионов Cu(II) с ДГБГ (HL). а – [Cu(HL)2+];  
б – [Cu(HL)2

2+]; в – СuL2. 
Fig. 4. A number of protons eliminating at formation of Cu(II)- 
complexes with DHBH (HL). а – [Cu(HL)2+]; б – [Cu(HL)2

2+];  
в – СuL2. 

 
Расчет констант устойчивости комплексов 

проводился, согласно [4], по формулам (6) и (7) [2, 3]: 
lgКуст.I = lg K'p + pKа1

(для комплекса [Cu(HL)2+]) (6) 

lgКуст.II = lg K''р+2 pKа1
(для комплекса [Cu(HL) +2

2 ]). (7) 
Здесь lg Куст.I и lg Куст.II – константы устой-

чивости комплексов с n = 1 и 2 соответственно; lg 
K'p и lg K''р − константы равновесия реакции ком-
плексообразования (4) при n = 1 и 2 соответствен-

но; pKа1
 – отрицательный логарифм константы 

кислотной диссоциации протонированной формы 
лиганда, равный 2,83 [1]. Расчеты lgКуст.I и lg Куст.II 
сделаны с использованием данных рис. 2 (кривые 
2 и 1 соответственно) и приведены в табл. 1 и 2. 

Для комплексов [Cu(HL)]Cl2 и [Cu(HL)2]Cl2 
c ДГБГ получены значения: lg Куст.I = 2,89 ± 0,05 
(Р=0,95; n = 5) и lg Куст.II = 5,29 ± 0,05 (P=0,95; n = 7). 

У комплексов меди(II) с ДЭБГ такого же 
состава эти величины равны: lg Куст.I = 3,3 ± 0,2;  
lg Куст.II = 6,3 ± 0,2 [2]. Таким образом, увеличение 
длины алкильных заместителей у аминного атома 
N понижает прочность катионных комплексных 
соединений, что, очевидно, обусловливается рос-
том стерических препятствий. 

Изменение характера поглощения раство-
ра комплекса в щелочной области связано с про-
цессом депротонирования лигандов и возникно-
вением нейтрального внутрикомплексного соеди-
нения. Данные для расчета количества протонов, 
выделяющихся при образовании такого комплекса 
состава [Cu(II)]:[лиганд] = 1:2, приведены в табл. 3. 
Полученный результат показан на рис. 4в. Видно, 
что его образование сопровождается выделением 
двух протонов. Таким образом, обе молекулы ли-
ганда входят в состав комплекса в депротониро-
ванной форме. Процесс комплексообразования в 
этом случае можно представить уравнением (8): 

lgQ 

2.0 3.0
        H

2.0

4.0

2.0 3.0
          H

2.0

4.0

6.0

4.4 4.8 5.2
          H

-1.0

0.0

1.0

pH 

tg α = 1,15 tg α = 1,99 tg α = 2,075 

а б в 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  12 41 
 
 
 

[Cu(HL)2]2+ ↔ CuL2 + 2H+ .               (8) 
Константа равновесия этой реакции имеет 

вид:  
Kp=[CuL2]·[H+]2/[Cu(HL)2

2+] .           (9) 
Константа устойчивости комплекса выра-

жается, по аналогии с ранее исследованными со-
единениями [2, 3], уравнением (10): 

lg Kуст.III = lg Kр + lg Kуст.II + 2 pKа2
 ,        (10) 

где Kуст. III – константа устойчивости незаряженно-
го комплекса; Kр – константа равновесия (9); pKа2

 
– отрицательный логарифм константы кислотной 
диссоциации ДГБГ, равный 14,6 [5].  

Расчет lg Kуст. III выполнен с использовани-
ем экспериментальных точек рис. 1 (кр. 3). Ис-
ходные данные и полученные значения приведены 
в табл. 3. 

Таблица 3 
Исходные данные и полученные значения lg Куст.III комплекса Cu(PhCONN(С6Н13)2)2  
Table 3. Initial data and obtained values of lg Kstab.III of complex [Cu(PhCONN(С6Н13)2)2 

Аx pH [H+]·105, 
моль/л 

[Cu(HL)2
2+]·104, 

моль/л 
[CuL2]·104, 

моль/л lgQ lgКр lgКуст.III 

0,33 
0,42 
0,47 
0,50 
0,61 
0,65 
0,70 

4,4 
4,5 
4,6 
4,7 
4,8 
4,9 
5,0 

4,0 
3,2 
2,5 
2,0 
1,6 
1,3 
1,0 

12,5 
10,1 
8,8 
8,0 
5,1 
4.0 
2,7 

3,5 
6,0 
7,2 
8.0 

10,9 
12,0 
13,0 

-0,55 
-0,23 
-0,09 
0,00 
0,33 
0,48 
0,69 

-9,35 
-9,22 
-9,29 
-9.40 
-9,26 
-9,29 
-9,32 

25,14 
25,27 
25,20 
25,09 
25,23 
25,19 
25,17 

Примечание: λ = 470 нм, [Cu2+] = 1,6⋅10-3 моль/л, [HL] = 4,8⋅10-3 моль/л, АCuL
2
 = 0,8, АCu(HL)

2
2+ = 0,2, рКа

2 = 14,6, рKуст.II = 5,29 

Note: λ = 470 nm, [Cu2+] = 1.6⋅10-3 mol/L, [HL] = 4.8⋅10-3 mol/L, АCuL
2
 = 0.8, АCu(HL)

2
2+ = 0.2, рКа

2 = 14.6, рKуст.II = 5.29 

 
Получено значение lgKуст.III = 25,1±0,1 (Р = 

=0,95, n = 7). 
Для нейтрального комплекса меди(II) с 

ДЭБГ значение lgKуст.III = 24,6 ± 0,5 [2]. Увеличе-
ние длины 2′,2′-алкильных радикалов практически 
не сказывается на устойчивости внутрикомплекс-
ных соединений меди(II). 

Различие во влиянии длины 2′,2′-алкиль-
ных радикалов на устойчивость катионных и ней-
тральных комплексов объясняется различием в их 
структуре. Во внутрикомплексном соединении 
центральный атом и оба металлоцикла, в отличие 
от катионных координационных соединений, ле-
жат в одной плоскости, а 2′,2′-алкильные радика-
лы расположены симметрично по обе стороны 
этой плоскости [6]. Можно предположить, что и в 
растворах этот комплекс будет иметь структуру, 
близкую к плоской. При таком расположении ал-
кильных заместителей увеличение их длины не 
создает дополнительных стерических препятствий 
и, следовательно, практически не влияет на ус-
тойчивость хелатов. 

Из данных рис. 3, кр. 1 методом сдвига 
равновесия установлено, что в щелочной среде 
образуется также комплекс с соотношением 
[Cu2+]:[ДГБГ] = 1:1(рис. 3, кр. 2). Его образование 
можно представить уравнением (11): 

[Cu(НL)]Cl2 → [CuL]Cl + HCl .       (11) 
При попытке построения кривой зависи-

мости А от рН для определения его константы ус-
тойчивости добавление раствора щелочи вызыва-

ло образование осадка гидроксида меди(II), что 
свидетельствует о наличии в растворе не связан-
ных в комплекс ионов меди(II). При пропускании 
щелочного раствора, содержащего CuCl2 и ДГБГ в 
соотношении 1:1, через катионит КУ-2-8rC в Na+-
форме красная окраска раствора сохраняется, что 
говорит об отсутствии у комплекса положитель-
ного заряда. Это позволяет предположить, что при 
своем образовании он сразу переходит в ней-
тральный комплекс CuL2 по реакции (12): 

2[CuL]Cl → CuL2 + CuCl2 .             (12) 
Поэтому константу его устойчивости оп-

ределить не удалось. 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

УФ спектры и оптическую плотность рас-
творов регистрировали на спектрофотометре 
Specord M40 (Carl Zeiss, Германия) и фотометре 
КФК-3-01. Значения рН измеряли на иономере И-
160М (АНТЕХ, Беларусь) со стеклянным и хлор-
серебряным электродами. Кондуктометрическое 
титрование выполняли на кондуктометре ОК-
102/1 (Radelkis, Венгрия) с колоколообразным 
электродом ОК-9023. Использовали реактивы 
CuCl2·2H2O, CuSO4·5H2O марки “ч.”, КOH марки 
“ч.д.а.”, H2SO4 и изопропиловый спирт марки 
“х.ч.”, раствор HCl готовили из фиксанала. Титры 
стандартных растворов меди(II) устанавливали 
комплексонометрически [7]. Реагент получали по 
методике [8]. Содержание основного вещества, 
определенное кондуктометрическим титрованием 
[9], составило не менее 98 %. 
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ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ БОКОВЫХ РАДИКАЛОВ L-АЛАНИНА, L-СЕРИНА  
И L-АСПАРАГИНА НА ЭНТАЛЬПИЙНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ  

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ МНОГОАТОМНЫХ СПИРТОВ 
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Методом калориметрии растворения измерены интегральные энтальпии рас-
творения ∆solHm L-аланина, L-серина и L-аспарагина в смесях воды с глицерином, эти-
ленгликолем и 1,2-пропиленгликолем при концентрации органических растворителей до 
0,42 м.д. Рассчитаны стандартные значения энтальпий растворения (∆solН0) и переноса 
(∆trН0) аминокислот из воды в смешанный растворитель. Полученные данные интер-
претированы с точки зрения преобладания различных типов взаимодействий в раство-
рах и влияния природы сорастворителей на термохимические характеристики раство-
рения аминокислоты. 

Ключевые слова: аминокислоты, многоатомные спирты, энтальпии растворения, растворы 

Известно, что многоатомные спирты помогают 
в стабилизации природных конформаций шаровидных 
белков и находят широкое применение как безопасные 
добавки в пищевой и фармацевтической промышлен-
ностях [1, 2]. Изучению физико-химических свойств 
аминокислот, влиянию структуры растворителя на хи-
мические реакции посвящено много работ и лишь неко-
торые исследуют процессы сольватации биомолекул [3-
6]. Комплексное изучение физико-химических и 
термодинамических параметров взаимодействия 
биологически важных молекул необходимо для 
более глубокого понимания механизмов стабили-
зации белков в растворах и количественной оцен-
ки параметров энергии взаимодействия в трех-
компонентной системе. Кроме того, многоатом-

ные спирты интересны для изучения гидрофобно-
гидрофильного поведения в растворах в зависи-
мости от концентрационных пределов сораство-
рителя. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Измерения интегральных энтальпий раство-
рения проводили на сконструированном нами герме-
тичном четырехампульном калориметре переменной 
температуры с изотермической оболочкой [7]. Реак-
ционная часть калориметра и все внутренние детали, 
соприкасающиеся с раствором, выполнены из тита-
нового сплава ВТ-1. Объем калориметрической ячей-
ки составил ~110 мл. Стабильность системы термо-
статирования в ходе калориметрических измерений 
поддерживалась с точностью 10-3 К. Для оценки 
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точности и надежности работы калориметрической 
установки были измерены тепловые эффекты рас-
творения KCl в воде при 298,15 К. Из десяти незави-
симых измерений энтальпий растворения KCl в Н2О 
и данных по энтальпиям разведения [8] получено 
значение стандартной ∆solH0=17,23±0,06 кДж/моль, 
которое хорошо согласуется с рекомендуемой в ли-
тературе величиной (17,22±0,04 кДж/моль) [9,10]. 

Концентрация аминокислот варьировалась 
в интервале 0,006÷0,009 моль/кг. Величины эн-
тальпий растворения ∆solНm аминокислот в иссле-
дованной концентрационной области (до 0,009 
моль/кг) не зависят от концентрации биомолеку-
лы, поэтому за стандартные значения ∆solН0 при-
няты средние арифметические значения тепловых 
эффектов растворения ∆solНm из 3-4 измерений.  
L-аланин (Aldrich, 99%), L-серин (Aldrich, 99%) и 
L-аспарагин (Aldrich, 98%) перед экспериментом 
подвергали перекристаллизации из смеси вода-
этанол, сушили под вакуумом при 343 К в течение 
48 часов. Воду после деионизации дважды дис-
тиллировали (удельная электропроводность  
10-5 Ом-1.см-1). Органические растворители (все 
Aldrich) глицерин (99,5%), этиленгликоль (99%) и 
1,2-пропиленгликоль (99%) использовали без до-
полнительной очистки. Водно-смешанные раство-
рители готовили весовым методом. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Зависимость энтальпий переноса ∆ t rН0   
L-аланина (Ala) и L-серина (Ser) из воды в водные 
растворы глицерина (G-ol), этиленгликоля (1,2-
EtD) и 1,2-пропиленгликоля (1,2-PrD) от мольной 
доли сорастворителя (Х2) представлены на рис. 1, 
а для L-аспарагина (Asn) – на рис. 2. 
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Рис. 1. Зависимости энтальпий переноса (∆ t r Н 0 ) L-аланина и 
L-серина из воды в ее смеси с глицерином (1, 4), этиленгли-
колем (2, 5) и 1,2-пропиленгликолем (3, 6) от мольной доли 

(Х2) органического сорастворителя  при 298.15 К 
Fig. 1. Dependences of transfer enthalpies (∆ t r Н 0 ) of L-alanine 
and L-serine from water into its mixture with (1, 4) glycerol, (2, 
5) ethylene glycol and (3, 6) 1,2-propylene glycol on the molar 

fraction of organic cosolvent (Х2) at 298.15 K 
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Рис. 2. Зависимости энтальпий переноса (∆ t r Н 0 ) L-аспа-

рагина из воды в ее смеси с глицерином (1), этиленгликолем 
(2) и 1,2-пропиленгликолем (3) от мольной доли (Х2) органи-

ческого сорастворителя  при 298.15 К 
Fig. 2. Dependences of transfer enthalpies (∆ t r Н 0 ) of L-aspa-

ragine from water into its mixture with (1) glycerol, (2) ethylene 
glycol and (3) 1,2-propylene glycol on the molar fraction of or-

ganic cosolvent (Х2) at 298.15 K 
 
Как видно из рис. 1 и 2, характер измене-

ния термохимических характеристик от природы 
аминокислот и концентрации различных сорас-
творителей для изученных систем сильно отлича-
ется. Для интерпретации наблюдаемых зависимо-
стей использован модельный подход на основе 
взаимодействий растворенного вещества и сорас-
творителя [11]. В трехкомпонентных системах 
амиинокислота – органический сорастворитель – 
вода молекулы гидратированных растворенных 
веществ находятся на достаточно близком рас-
стоянии, чтобы их гидратные оболочки перекры-
вались. Получаемые ∆trН0 для аминокислот будут 
определяться суммой вкладов с различными зна-
ками: 

∆trН0=-∆Н1-ΔH2+∆Н3+∆Н4,              (1) 
где ∆Н1 – ион-биполярные взаимодействия, про-
исходящие между цвиттерионными центрами 
аминокислот и ОН-группами многоатомных спир-
тов; ∆Н2 – гидрофильно-гидрофильные групповые 
взаимодействия между ОН и O=С-NH2-группами 
аминокислот и группой –ОН полиспиртов, проис-
ходящие через образование водородной связи 
(∆Н2); ∆Н3 – гидрофобно-гидрофильные взаимо-
действия между неполярными частями аминокис-
лоты или органических сорастворителей и ОН-
группами сорастворителей или цвиттерионных 
центров аминокислот; ∆Н4 – гидрофобно-гидро-
фобные взаимодействия между неполярными час-
тями аминокислот и многоатомных спиртов. Со-
гласно этой модели, первый и второй из этих ти-



44  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  12 
 
 
 

пов взаимодействий вносят отрицательные, а тре-
тий и четвертый типы – положительные вклады в 
∆trН0 аминокислоты из воды в водно-органические 
растворители. Положительные значения ∆trН0 для 
биомолекул в растворах спиртов (рис.  1 и 2) ука-
зывают на преобладание третьего (∆Н3) и четвер-
того (∆Н4) типов взаимодействий. После прохож-
дения максимума ∆trН0 начинают уменьшаться и 
для некоторых растворителей переходят в отрица-
тельные значения, что означает возрастание экзо-
термичности растворения и доминирование ион-
биполярных и гидрофильно-гидрофильных груп-
повых взаимодействий между гидратированными 
аминокислотой и многоатомным спиртом. По-
видимому, при увеличении концентраций сорас-
творителя взаимодействия между полярными 
группами многоатомных спиртов и цвиттерион-
ными центрами аминокислот становятся более 
интенсивными, что приводит к увеличению доли 
экзо-эффектов в трехкомпонентном растворе. Ин-
тересно, что зависимость для системы L-аспа-
рагин – глицерин – вода (рис. 2) не является экс-
тремальной и энтальпии переноса сразу начинают 
плавно уменьшаться. Это связано с наличием до-
полнительной ОН-группы в молекуле глицерина 
по сравнению с этиленгликолем и 1,2-пропилен-
гликолем и присутствием в аспарагине O=С-NH2 
бокового радикала, что существенно увеличивает 
долю ион-биполярных и гидрофильно-гидрофиль-
ных групповых взаимодействий в растворах. Мак-
симумы при различных мольных долях исследо-
ванных сорастворителей показывают, что вклады 
от гидрофобно-гидрофильных и гидрофобно-
гидрофобных групповых взаимодействий макси-
мальны при соответствующих концентрациях 
спиртов. 

Межчастичные взаимодействия в трех-
компонентных водных системах охарактеризова-
ны в рамках теории МакМиллана-Майера [12] пу-
тем расчета энтальпийных коэффициентов парных 
взаимодействий (hxy) аминокислоты с молекулами 
органических растворителей. Для их расчета кон-
центрационная зависимость ∆solН0=f(my) амино-
кислоты в водно-органических растворах была 
аппроксимирована полиномом третьей степени:  

∆solН0
 = а0 + а1my + а2my

2 + а3my
3,        (2) 

где my – моляльная концентрация органического 
сорастворителя, а0, а1, а2 – коэффициенты аппрок-
симации, рассчитываемые методом наименьших 
квадратов. 

Для расчета энтальпийных коэффициентов 
парных взаимодействий hxy использован коэффи-
циент a1, который связан с ним соотношением 
hxy=a1/2 [13]. В результате были получены следую-

щие значения для аминокислот в растворах много-
атомных спиртов, которые представлены в таблице. 

Все коэффициенты hxy имеют положитель-
ные значения в водно-органических растворите-
лях, за исключением системы L-аспарагин – гли-
церин – вода. Это означает, что эндотермические 
процессы, связанные со структурной перестрой-
кой трехкомпонентного раствора и высвобожде-
нием молекул воды из гидратных оболочек  
L-аспарагина и органических растворителей, пре-
обладают над прямыми взаимодействиями соль-
ватированных полярных групп взаимодействую-
щих молекул. Энтальпийные коэффициенты пар-
ного взаимодействия увеличиваются в ряду:  
G-ol < 1,2-EtD < 1,2-PrD. Более высокий hxy для 
1,2-пропиленгликоля по сравнению с этиленгли-
колем связан с наличием в молекуле дополни-
тельной метильной группы, что содействует гид-
рофобной гидратации, проявляющейся в упрочне-
нии водородных связей воды вокруг СН3-групп 
[14]. Это способствует увеличению структурной 
перестройки раствора при взаимодействии соль-
ватированных молекул, увеличению эндо-эф-
фектов и росту hxy. Менее положительный hxy для 
G-ol по сравнению с 1,2-PrD связан с замещением 
в молекуле 1,2-пропиленгликоля атома водорода 
метильной группы на полярную ОН-группу, спо-
собную образовывать донорно-акцепторные свя-
зи. В результате экзотермичность растворения 
аминокислот увеличивается и энтальпийный па-
раметр взаимодействия hxy для системы L-аспа-
рагин – глицерин уменьшается и становится отри-
цательным. 

Как видно из таблицы, все коэффициенты 
hxy для аминокислот уменьшаются в ряду Ala > 
> Ser > Asn. Коэффициент для Ala с неполярной 
группой –СН3 больше по сравнению с аминокис-
лотами с полярными боковыми заместителями, 
что связано с эффектами гидрофобной гидрата-
ции. Более отрицательный коэффициент для Asn 
определяется наличием в нем дополнительного 
центра специфической сольватации O=C-NH2, вы-
зывающего увеличение экзотермичности раство-
рения.  

Таблица 
Энтальпийные коэффициенты парных взаимодей-
ствий hxy (Дж⋅кг⋅моль-2) аминокислот с многоатом-
ными спиртами в водных растворах при 298.15 К 
Table. Enthalpic coefficients of pair interactions hxy 

(J⋅kg/mol2) of amino acids with polyalcohols in aqueous 
solutions at 298.15 K 

Вещество Глицерин Этилен-
гликоль 

1,2-Пропилен-
гликоль 

L-аспарагин -62 ± 34 141 ± 8 357 ± 16 
L-серин 135 ± 7 264 ± 77 471 ± 16 

L-аланин 355 ± 7 444 ± 13 694 ± 19 
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Таким образом, на термохимические ха-
рактеристики взаимодействия исследованных 
аминокислот с компонентами раствора оказывают 
влияние структурные особенности молекул мно-
гоатомных спиртов, дегидратация взаимодейст-
вующих веществ и гидрофобные эффекты. 
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Методом циклической вольтамперометрии проведено исследование электрохи-
мических и электрокаталитических свойств производных пиридинопорфиразина. Полу-
чены значения редокс-потенциалов, связанных с процессом превращения центрального 
иона металла и органического лиганда, проведен расчет эффективного числа электро-
нов. Проведена оценка электрокаталитической активности соединений в реакции вос-
становления молекулярного кислорода в щелочном растворе. 

Ключевые слова: вольтамперометрия, порфирины, электровосстановление, молекулярный кислород 

Изучение пиридинопорфиразиновых ком-
плексов является актуальной задачей в связи с 
решением одной из фундаментальных проблем 
химии – установлении взаимосвязи между хими-
ческим строением, электрохимическими и элек-
трокаталитическими свойствами порфиринов и 
родственных соединений. В последнее время это-
му вопросу посвящено значительное количество 
работ [1-14]. Исследование электрохимических и 
электрокаталитических свойств порфиринов и 
родственных соединений проводится с использо-

ванием широкого круга электрохимических мето-
дов исследования, таких как полярография, цик-
лическая вольтамперометрия, вращающийся дис-
ковый электрод с кольцом и др. [1-4, 6-15].  

В настоящей работе впервые приведены 
результаты исследования, полученные с исполь-
зованием метода циклической вольтамперомет-
рии, электрохимических свойств тетра-2,3-пири-
динопорфиразина (PycH2) и ряда его производных. 
Структурные формулы соединений представлены 
на рис 1.  
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2,3-PycМ,  М = H2, Сu 

 
2,3-Pyc(CONH2)8М,  М=Со, Сu 

Рис. 1. Структурные формулы исследованных соединений 
Fig. 1. The structure formulas of investigated compounds 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Тетра-2,3-пиридинопорфиразин меди был 
синтезирован темплатной тетрамеризацией пири-
динодикарбонитрила с ацетатом меди. Безметаль-
ное соединение получено известным методом [16, 
17] – непосредственным сплавлением 2,3-дици-
анопиридина. Металлокомплексы октакарбокса-
мидозамещенного тетра(2,3-пиридино)порфира-
зина получены «мочевинным способом» - сплав-
лением тетракарбоксамидопиридина тетракарбо-
новой кислоты в присутствии мочевины, молиб-
дата аммония и ацетата металла соответственно 
[18]. Все пиридинопорфиразины очищены тради-
ционными методами и идентифицировали по 
спектральным характеристикам и данным эле-
ментного анализа [19, 20]. 

Электрохимические исследования выпол-
нены в 0.1 М водном растворе едкого кали квали-
фикации “х.ч.”. Циклические I,E-кривые снимали 
с помощью потенциостата ПИ-50-1. Регистрацию 
данных производили с использованием  персо-
нального компьютера с предварительной обработ-
кой сигнала на интерфейсном устройстве. Изме-
рения проводили в стеклянной трехэлектродной 
электрохимической ячейке. В качестве поляри-
зующего электрода использовали платиновый 
электрод. Электродом сравнения служил насы-

щенный хлоридсеребряный электрод. В тексте и на 
рисунках потенциалы приведены относительно 
этого электрода. Относительная погрешность в оп-
ределении значений редокс-потенциалов не пре-
вышает 3%. Фиксация потенциалов максимумов 
для наблюдаемых процессов осуществлялась с 
точностью ±0,005 В с использованием компьютера. 

Рабочий электрод состоял из углеграфи-
тового стержня, боковая поверхность которого 
изолирована фторопластовой оболочкой. На тор-
цевую часть электрода наносили тонкий слой 
активной массы, включающей углеродный носи-
тель (УТЭ – углерод технический элементный 
ТУ-14-7-24-80), фторопласт (марки ФП-4 Д) и ис-
следуемое вещество в весовом соотношении 7:2:1. 
Катализаторы наносили на углеродный носитель 
путем механического смешения компонентов. По-
сле завершения эксперимента слой активной мас-
сы легко удалялся, и операция нанесения нового 
слоя могла повторяться многократно.  

Циклические I,E-кривые были измерены в 
интервале 0.5 ÷ -1.5 В  последовательно в атмо-
сфере аргона (99,99%) и кислорода при скорости 
изменения потенциала (V) от 10 до 100 мВ/с. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 приведена I,E-кривая, получен-
ная для электродов, содержащих в активной массе 
PycH2 в атмосфере аргона. Наблюдается ряд катод-
ных и анодных максимумов, связанных с восста-
новлением (окислением) органического лиганда. 

 

 
Рис. 2. I,E-кривая для электрода, содержащего в активной 

массе 2,3-PycH2, в полное насыщение Ar. V=20 мВ/с 
Fig. 2. I,E-curve for the electrode containing in the active mass 

2,3-PycH2, at complete saturation with Ar. V = 20 mV/s 
 
Отнесение наблюдаемых на I,E-кривых ка-

тодных и анодных максимумов к строго опреде-
ленным электрохимическим процессам проведено 
на основании данных, приведенных в литературе 
для комплексов, близких по химическому строе-
нию [4-15]. 
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Значения Еred/ox, полученные в ходе работы 
(рис. 2 и 3), позволяют дать оценку окислительной 
и восстановительной способности соединений как 
по иону комплексообразователя (для исследован-
ных металлокомплексов), так и по лиганду. Расчет 
эффективного числа электронов осуществлялся по 
формуле (1) [21]: 

n = 4RT tgα / FQ ,                     (1) 
где R – универсальная газовая постоянная, T – тем-
пература, К, tgα – тангенс угла наклона кривой, 
построенной в координатах I* (мА) – V (мВ/с),  
I* – ток в области максимума наблюдаемого про-
цесса, F – число Фарадея, 96500, Q – количество 
электричества в области максимума, Кл. 

 
Рис. 3. I-E-кривые для электрода, содержащего в активной 

массе соединение 2,3-Pyc(CONH2)8Cu. V=20 мВ/с: 1-отдувка 
аргоном; 2-насыщение  дикислородом 

Fig. 3. I-E-curves for the electrodes containing in the active mass 
the compound 2,3-Pyc(CONH2)8Cu. V=20 mV/s: 1 – blow with 

argon; 2 - saturation with dioxygen 
 

Расчет показал, что первая и вторая ста-
дии электровосстановления органического ли-
ганда являются одноэлектронными процессами, а 
для процесса L2-↔L3- величина n для производ-
ных пиридинопорфиразина в среднем составляет 
3,91±0,10. Это может свидетельствовать о том, что 
в процессе электровосстановления одновременно 
участвуют четыре пиридильных фрагмента. Ука-
занное объяснение находится в хорошем соответ-
ствии с  литературными данными по исследова-
нию электрохимических свойств соединений 
близкого строения [22-27]. 

Введение в центральную полость лиганда 
иона Cu2+ или Co2+ приводит к изменению хода I-
E-кривых. Так для медного комплекса в области 
потенциалов от 0,0 до -0,6 В наблюдается образо-
вание максимумов (на катодном и анодном ходе I-
E-кривой), связанных с электровосстановлением 
(электроокислением) центрального иона металла 
(Cu2+ ) (рис. 2. кр. 1). Для кобальтового комплекса 
область потенциалов, связанная с электрохимиче-
ским превращением иона кобальта, находится в 
диапазоне от 0,0 до +0,4 В и величина ERed/Ox  со-
ставляет величину +0,200 В (табл. 1). 

На рис. 3 представлено изменение I-E-
кривых при введении в раствор молекулярного 
кислорода. Как видно из полученных данных, об-
щий характер кривой не меняется, т.е. на ней со-
храняются катодные и анодные максимумы, отве-
чающие процессам восстановления (окисления) 
центрального иона металла и органического ли-
ганда. Характерной особенностью зависимостей 
тока от потенциала при введении кислорода в 
электролит является значительное увеличение то-
ка в области потенциалов -0,1÷-0,5 В. Это обу-
словлено протеканием процесса электровосста-
новления молекулярного кислорода.  

Анализ данных по влиянию строения мак-
рогетероциклических соединений на потенциал 
полуволны процесса электровосстановления ди-
кислорода ( 2

2/1
ОЕ ) показывает (табл. 1), что услож-

нение структуры органического лиганда приводит 
к сдвигу потенциала 2

2/1
ОЕ  в область положитель-

ных значений, что может быть связано с электро-
нодонорным действием заместителей по отноше-
нию к органическому лиганду и центральному 
иону металла. Введение всех исследованных со-
единений в состав активной массы модельного 
гидрофобизированного электрода приводит к уве-
личению электрокаталитической активности в ре-
акции восстановления молекулярного кислорода в 
щелочном растворе по сравнению с системой без 
катализатора (УТЭ).  

С целью выяснения механизма протекания 
процесса электровосстановления молекулярного 
кислорода (2-х или 4-х электронный), с использо-
ванием уравнения Рэндлса – Шевчика (2) [28] вы-
полнен расчет количества электронов (n) для

Таблица 1 
Электрохимические и электрокаталитические свойства комплексных макрогетероциклических соединений 

Table 1. Electrochemical and electrocatalytic properties of macroheterocyclic complex compounds 
Соединение ERed/Ox, В EO21/2, В 

Co3+↔Co2+ Cu2+ ↔ Cu+ L↔L1- L1-↔L2- L2-↔L3- 
2,3-Pyc(CONH2)8Co 0.200 - -0.540 -0.831 -1.053 -0.137 
2,3-Pyc(CONH2)8Cu - -0.263 -0.603 -0.761 -0.906 -0.143 

2,3-PycН2 - - -0.523 -0.723 -1.018 -0.280 
2,3-Pyc Cu - -0.338 -0.601 -0.785 -1.088 -0.248 

UTE - - - - - -0.300 

Cu+2↔Cu+ L↔L1-
L1-↔L2-

L2-↔L3-

2
1

2

1

I, мА

Е, В

О2/OH-(HO2
–)

Cu+2↔Cu+ L↔L1-
L1-↔L2-

L2-↔L3-

2
1

2

1

I, мА

Е, В

О2/OH-(HO2
–)
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вольтамперных кривых, полученных при различ-
ных скоростях сканирования и введении в раствор 
электролита молекулярного кислорода. 

Ip = 272n3/2SCАDA
1/2V1/2,                (2) 

где Ip – максимальный ток (ток пика), (А); S – по-
верхность электрода, (см2);CA – растворимость 
вещества А, (моль/л); DA –коэффициент диффу-
зии, (см2/с); V – скорость сканирования, (В/с). 

В расчетах были использованы следующие 
значения параметров, входящих в уравнение: 
S=0,64 cм2; С(О2) = 1,34·10-3 моль·л-1; D(O2) = 
=2,601·10-5 см2·с-1.  

Рассчитанные значения n приведены в 
табл. 2. 

Таблица 2 
Значения потенциалов полуволн и эффективного 
числа электронов для процесса электровосстанов-

ления молекулярного кислорода,V=20 мВ/с 
Table 2. The values of half-wave potentials and the ef-

fective number of electrons for the process of electrore-
duction of molecular oxygen, V = 20 mV/s 
Соединение EO21/2, В n 

2,3-Pyc(CONH2)8Co -0.137±0.005 3.9±0.1 
2,3-Pyc(CONH2)8Cu -0.143±0.005 3.7±0.1 

2,3-Pyc Н2 -0.280±0.005 3.3±0.1 
2,3-Pyc Cu -0.248±0.005 3.6±0.1 

UTE -0.300±0.005 2.0±0.1 
 
Анализ данных свидетельствует о том, что 

процесс электровосстановления молекулярного 
кислорода протекает параллельно по 2-х  и 4-х-
электронному механизмам. Рост электрокаталити-
ческой активности для изученных соединений, 
особенно для комплексов с кобальтом и медью, 
связан с изменением механизма процесса по пути 
направления его преимущественно по 4-х элек-
тронному механизму с разрывом связи в молекуле 
О2. 

Работа выполнена в рамках при финансо-
вой поддержке ФЦП «Научные и научно-педаго-
гические кадры инновационной России» на 2009-
2013 годы (гос. контракт №02.740.11.0253) и 
АВЦП «Развитие научного потенциала высшей 
школы 2009-2011 годы» (код проекта 2.1./14169). 
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Приведены результаты по описанию методами фликкер-шумовой спектроскопии 
динамики процесса окисления глутатиона в присутствии оксигенированных комплексов 
железа (II) с диметилглиоксимом и цитозином, протекающего в колебательном режи-
ме. Получено, что  временной ряд представляется своим набором параметров, что ука-
зывает на возможность параметризации измеряемых сигналов.  
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В настоящее время для анализа динамики 
процессов различного характера широкое приме-
нение получил метод фликкер-шумовой спектро-
скопии (ФШС) [1], который позволяет придать 
информационную значимость нерегулярностям 
анализируемых сигналов. Нами ранее показано 
[2], что метод ФШС можно с успехом применять 
для определения динамических характеристик 
колебательных химических реакций. 

В сообщении представлены результаты по 
описанию динамики процесса гомогенного окис-
ления глутатиона (Glu) в присутствии оксигени-
рованных комплексов железа (II) с диметилглиок-
симом (ДМГ) и цитозином (Cyt) на основе ис-
пользования подходов ФШС.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Нами получено [3], что жидкофазное 
окисление глутатиона в присутствии оксигениро-
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ванных  ко мплексо в железа (II) с ДМГ и Cyt пр и 
определенных условиях (СGlu = 7,50·10 -3 моль/л, 
Скат = 1,0⋅10-4 моль/л, t = 50 °С, рН 8,85; СGlu и Скат 
– концентрации реагента и катализатора соответ-
ственно) протекает в колебательном режиме. Вы-
явление особенностей динамики на основе анали-
за временных рядов зависимости позволило сде-
лать заключение о том, что в исследуемой системе 
возникают диссипативные структуры в виде реа-
лизации динамического хаоса пространственно-
временного характера [3]. 

В основе метода ФШС лежат общие фено-
менологические представления о пространствен-
но-временной эволюции динамических систем, 
путем придания информационной значимости 
корреляционным взаимосвязям, реализующимся в 
последовательностях нерегулярностей регистри-
руемого сигнала (всплесках, скачках, изломах 
производных различных порядков). Применение 
принципов ФШС к анализу хаотических сигналов, 
помогает извлечь информацию, содержащуюся в 
совокупности "резонансных" и "хаотических" со-
ставляющих исследуемых сигналов [1]. 

При описании свойств каждого из указан-
ных типов нерегулярностей анализируют спектры 
мощности S(f) (f – частота) временных рядов V(t) 
(<V(t)> =0) в виде: 

11

2/

2/
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−

+=
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и вычисляют переходные разностные моменты 
Ф(p)(τ):  

[ ]2)2( )()()( ττ +−=Φ tVtV , 
где τ – параметр временной задержки (р = 2).  

При формировании зависимостей Φ(2)(τ) 
вносят вклад только нерегулярности типа скачков 
динамической переменной ∆Е(t), а в формирова-
ние S(f) – и скачки, и всплески (выбросы) хаоти-
ческих серий ∆Е(t). 

Для анализа использованы временные ря-
ды зависимости изменения потенциала ∆Е(t), од-
новременно зарегистрированные тремя точечны-
ми платиновыми электродами (Pt1, Pt2 и Pt2) от-
носительно хлорсеребряного (экспериментальные 
данные приведены в [3]). Анализируемая флук-
туационная область зависимости ∆Е(t), а также 
результаты расчетов спектра мощности S(f) и пе-
реходных разностных моментов Ф(p)(τ) (p = 2) для 
случая электрода Pt1 приведены на рисунке (для 
остальных случаев зависимости близки). 

 
Рис. ФШС анализ зависимости ∆Е(t):(а) анализируемая флук-
туационная область зависимости ∆Е(t); (б) спектр S(f) в об-
ласти низких частот; (в) «экспериментальная» зависимость 
(1) - Ф(2)(τ), расчетная зависимость (2) - - -  Ф(2)(τ), резонанс-

ная составляющая (3) – Фr
(2) (τ); (г) «экспериментальная» (1) - 

Ф(2)(τ) получаемая за вычетом резонансной составляющей 
Фr

(2) (τ), расчетная хаотическая составляющая (2) - - - Фc
(2) (τ) 

Fig. The flicker-noise spectroscopy analysis of ∆Е(t): depen-
dence: fluctuation area under analysis on ∆Е(t) dependence; (б) – 
S(f) spectrum in the range of low freqiences; (в) – experimental 
dependence (1)- Ф(2)(τ), calculated dependence  (2) - - -  Ф(2)(τ), 
resonance component(3) – Фr

(2) (τ); (г) experimental (1) - Ф(2)(τ) 
obtaining after substraction of resonance component Фr

(2) (τ), 
calculated stochastic component (2) - - - Фc

(2) (τ) 
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Таблица 
«Паспортные» параметры флуктуационной дина-

мики процесса окисления глутатиона 
Table. Passport parameters of fluctiation dynamics of 

glutathione oxidation process 
Электроды S(0)·10-5, 

мВ2·с T0, c n0 σ, мВ Н1 T1, c 

Pt1 1742776 509 2,29 28,15 0,63 678,51 
Pt2 754482 946 2,18 12,22 0,48 1062,46 
Pt3 2325268 482 2,22 32,70 0,63 550,98 

Примечание: S(0) - параметр, характеризующий низко-
частотный предел спектра мощности, формируемой нере-
гулярностями-всплесками, n0 – параметр, характеризую-
щий скорость потери корреляционных связей в последо-
вательности нерегулярностей-всплесков, происходящих 
на временных интервалах T0, H1 – константа Херста, ха-
рактеризующая скорость, с которой динамическая пере-
менная теряет «память» о своей величине на временных 
интервалах, меньших времени T1, σ – среднеквадратичное 
отклонение измеряемой динамической переменной 
Note: S(0)-parameter characterizing low frequeincy limit of 
powder spectrum forming with the non-regularities, n0- para-
meter characrerizing the loss rate of correlation linkages in se-
ries of non-regularities in the time range of T0, H1- Herst con-
stant characterizinig the rate of memory loss of dynamic vari-
able on own value in time range les than T1, σ - mean square 
deviation of measuring dynamic variable 

 
Описание «экспериментальных» зависи-

мостей Φ(2)(τ) проводят при использовании сво-
бодных параметров σ, H1 и T1, а S(f) – параметров 
S(о), Т0 и n0 (обозначения этих параметров приве-
дены под таблицей). Следует отметить, что извле-
каемые из анализа зависимостей S(f) и Φ(2)(τ) па-
раметры σ, H1, T1, S(0), Т0 и n0 имеют смысл вре-
мен корреляций или параметров, характеризую-
щих потерю "памяти" (корреляционных связей) 
для нерегулярностей типа всплесков и скачков. 
Значения указанных параметров, вычисленных на 
основе зависимостей, представленных на рисунке, 
приведены в таблице. 

Полученные результаты показывают, что 
каждый временной ряд представляется своим на-
бором параметров σ, H1, T1, S(о), Т0 и n0, характе-
ризующим особенности внутренней структуры 
исследуемой динамической системы, что, в свою 
очередь, указывает на возможность однозначной 
параметризации измеряемых сигналов и опреде-
ления «паспортных» данных исследуемых вре-
менных рядов.  

Авторы считают своим приятным долгом 
выразить благодарность д.ф.-м.н, профессору 
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Квантово-химическим методом PM6 рассчитана разность энергий однократно-
занятой молекулярной орбитали субстрата и радикала катализатора – ∆Еозмо. Уста-
новлена корреляционная зависимость ∆Еозмо со значениями начальной скорости окисле-
ния (W0) этилбензола и изопропилбензола и значениями константы скорости отрыва 
атома водорода пероксирадикалом от молекулы N-гидроксифталимида (kf).  
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Характерной особенностью жидкофазного 
окисления алкилароматических углеводородов в 
присутствии фталимидных катализаторов [1, 2, 3] 
в отличие от инициированного [4], является суще-
ственное (~2-3 раза) повышение скорости реакции 
и сохранение высокой селективности образования 
гидропероксидов при глубоких степенях превра-
щения. Механизм окисления углеводородов в при-
сутствии N-гидроксифталимида (N-ГФИ) можно 
описать следующим образом: 

I → I·  R·                        (1) 
R· + O2  RO2·                   (2) 

RO2· + RH   R· + ROOH         (3) 

2 RO2·   продукты              (4) 

RO2· + N-ГФИ   ROOH + N-ОФИР     (5) 
N-ОФИР + RH  R· + N-ГФИ         (6) 

Таблица 
Скорость окисления (W0), kf, Еозмо в зависимости от структуры азотсодержащего соединения для реакции 

жидкофазного окисления ИПБ, ЭБ 
Table. The oxidation rate (W0), kf, Еоzmo depending on the structure of nitrogen-containing compound for the reac-

tion of liquid-phase oxidation of isopropylbenzene and ethylbenzene 

№ Катализатор 
Wo·105, 

моль/(л·с) 
ИПБ 

kf,  
л/(моль·с) 

ИПБ 

Wo·105, 
моль/(л·с) 

ЭБ 

kf, 
л/(моль.с) 

ЭБ 

Еозмо(r),  
эВ 

Еозмо(R), 
эВ ЭБ 

Еозмо(R), 
эВ  

ИПБ 

∆Еозмо1, 
эВ 

∆Еозмо2, 
 эВ 

1 N

O

O

OH

 

17,0 189,2 2,1 185,1 -9,36 

-8,38 -8,04 

0,98 1,32 

2 N

O

O

OH
CH3

 

15,9 154,8 1,9 151,4 -9,41 1,03 1,37 

3 N

O

O

OH

CH3  

15,4 147,4 1,8 144,2 -9,40 1,02 1,36 

4 N

O

O

OH

 

12,6 103,2 1,6 100,9 -9,49 1,11 1,45 

5 N

O

O

OH

Br
 

9,8 68,8 1,5 67,3 -9,66 1,28 1,62 

6 N

O

O

OH

Cl
 

8,3 54,1 1,4 52,9 -9,65 1,27 1,61 

7 N

O

O

OH

Br
Br

Br
Br

 

8,2 34,4 1,2 24,0 -9,81 1,43 1,77 
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Реакция протекает по классическому ра-
дикально-цепному механизму жидкофазного 
окисления углеводородов (1 - 4) и с дополнитель-
ными стадиями (5, 6), в которых участвует N-
ГФИ. Пероксирадикал (RO2·) вступает во взаимо-
действие с N-ГФИ, приводя к образованию N-
оксифталимидного радикала (N-ОФИР), который 
в дальнейшем и ведет процесс окисления. Общая 
скорость процесса окисления будет складываться 
из двух составляющих – скорости окисления с 
участием инициатора и N-ГФИ, играющего роль 
катализатора: 

[ ] [ ]
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i += , 

где W – общая скорость процесса окисления, Wi – 
скорость инициирования для АИБН, kf – константа 
скорости отрыва атома водорода пероксирадика-
лом от молекулы N-ГФИ, k2, k6 – константы скоро-
сти зарождения и обрыва цепи. 

 
Рис. 1. Корреляционная зависимость между ∆Еозмо и лога-
рифмом начальной скорости окисления  ЭБ (а) и ИПБ (б) в 
присутствии различных фталимидных катализаторов. 1-7 – 

порядковый номер катализатора в табл. 1 
Fig. 1. The correlation between Еоzmo and the logarithm of initial 
oxidation rate (W0) of ethylbenzene (a) and isopropylbenzene (б) 

in the presence of various phthalimide catalysts. 1-7 – serial 
number of the catalyst in Table 1 

При окислении алкилароматических угле-
водородов движущей силой каталитической ак-
тивности N-ГФИ являются реакции 5 и 6, которые 
приводят к необрываемой цепи окисления. В этой 
связи определенный интерес представляет прове-
дение квантово-химических расчетов индекса ре-
акционной способности ∆ Еозмо – разности энергий 
однократно-занятой молекулярной орбитали 
(ОЗМО) субстрата и радикала катализатора. 

Проведена серия опытов по изучению 
влияния N-ГФИ и его структурных аналогов на 
скорость окисления изопропилбензола (ИПБ) и 
этилбензола (ЭБ). Опыты проводили при темпера-
туре 70°С в присутствии инициатора азо-бис-
изобутиронитрила (АИБН). Концентрация ини-
циатора составляла 0,12 моль/л, катализаторов – 
0,13 моль/л от взятого углеводорода. По результа-
там эксперимента определена начальная скорость 
окисления ИПБ и ЭБ, рассчитаны значения kf для 
ряда фталимидных катализаторов. Результаты 
представлены в таблице. 

С целью прогнозирования наиболее актив-
ных структурных аналогов N-ГФИ в качестве со-
единений, повышающих скорость реакции окисле-
ния алкилароматических углеводородов, полуэм-
пирическим квантово-химическим методом PM6 
(неограниченный метод Хартри – Фока) была рас-
считана ∆Еозмо. Для проведения расчетов исполь-
зовался программный комплекс МОРАС-2009 [5]. 

Из таблицы видно, что значения ∆ Еозмо на-
ходятся в пределах 1 – 1,5 эВ. Известно, что реко-
мендуется выбирать каталитические системы, в 
которых разность энергетических уровней ОЗМО 
составляет от 0 до 10 эВ, предпочтительно от 0 до 
4 эВ [6]. Так как полученные значения входят в 
интервал от 0 до 4, следовательно, N-ГФИ и его 
структурные аналоги могут быть использованы в 
процессах жидкофазного окисления изопропил-
бензола. Также по результатам, представленным в 
таблице можно прогнозировать, что фенильные и 
метильные производные N-ГФИ будут обладать 
большей каталитической активностью, чем гало-
генпроизводные. 

Установлена корреляционная зависимость 
между рассчитанными значениями ∆Еозмо и значе-
ниями логарифма начальной скорости окисления 
ИПБ, ЭБ, которая была получена эксперименталь-
но в присутствии фталимидных катализаторов 
(рис. 1 а, б), а также со значениями lg kf (рис. 2 а, б). 

Установлено, что использование N-ГФИ и 
его фенильного, 3- и 4-метилзамещенных анало-
гов повышает начальную скорость окисления Wо 
ИПБ, по сравнению с АИБН, примерно в 2 раза, 
для ЭБ – в 1,5 раза. Катализаторы, имеющие элек-
троноакцепторные заместители в ароматическом 
ядре N-ГФИ в процессе окисления, проявляют 
большую активность, чем инициатор АИБН, од-
нако по сравнению с самим  N-ГФИ и его метиль-

-5,3

-5,2

-5,1

-5

-4,9

-4,8

-4,7

-4,6

-4,5

0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
Е  Э  

 1

2

3 4
5

6 7

lg Wo 

∆EОЗМО, эВ 

а 

-4,2

-4,1

-4

-3,9

-3,8

-3,7

-3,6

-3,5

1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8

 

 1

2

3

4
5

6
7

lg Wo 

∆EОЗМО, эВ 

б 

r 0,951; s 0,074, (s% 12,5), N 7 

r 0,948; s 0,064, (s% 13,7), N 7 



54  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  12 
 
 
 

ными и фенильным аналогами являются малоэф-
фективными.  

 

 
Рис. 2. Корреляционная зависимость между ∆Еозмо и lg kf при 
окислении ЭБ (а) и ИПБ (б) в присутствии различных фтали-
мидных катализаторов. 1-7 – порядковый номер катализатора 

в табл. 1 
Fig. 2. The correlation between Еоzmo and lg kf at the oxidation of 

ethylbenzene (a) and isopropylbenzene (б) in the presence of 
various phthalimide catalysts. 1-7 – serial number of the catalyst 

in Table 1 
 

Различную реакционную способность 
структурных аналогов N-ГФИ можно, по-видимо-
му, объяснить исходя из возможности образова-
ния предреакционных комплексов между молеку-
лой углеводорода и N-оксидным радикалом ката-
литической добавки (I), а также между пероксира-
дикалом углеводорода и молекулой каталитиче-
ской добавки (II)(схема). 

По-видимому, электронодонорный замес-
титель в ароматическом ядре N-оксидного ради-
кала будет повышать спиновую плотность на ато-
ме кислорода, и поэтому реакционная способ-
ность N-оксидного радикала и стабильность ком-
плекса будут возрастать. В то же время электро- 
ноакцепторные заместители в ароматическом 
кольце будут снижать спиновую плотность на 
атоме кислорода и стабильность комплекса.

 

 
Схема 
Scheme 

 

С помощью квантово-химического метода 
PM6 рассчитана разность энергий однократно-
занятой молекулярной орбитали субстрата и ра-
дикала катализатора – ∆Еозмо. Установлена корре-
ляционная зависимость данных параметров со 
значениями начальной скорости окисления (Wо) 
ЭБ и ИПБ, и значениями kf, что подтверждает дос-
товерность проведенных расчетов и свидетельст-
вует о целесообразности использования N-ГФИ и 
его структурных аналогов в качестве катализато-
ров жидкофазного окисления алкилароматических 
углеводородов. 
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Получены экспериментальные данные о параметрах тлеющего разряда постоян-
ного тока с жидким катодом – дистиллированной водой в атмосфере воздуха в широком 
диапазоне давлений 0,1-1 атм. Найдены напряженность электрического поля, плот-
ность рассеиваемой мощности, колебательная и вращательная температура состоя-
ний N2(C3Πu) и NO (A2Σ+). 

Ключевые слова: тлеющий разряд пониженного давления с жидким катодом, плазма воздуха, 
приведенная напряженность электрического поля, колебательная и вращательная температура молеку-
лярного азота 

ВВЕДЕНИЕ 

Большой интерес к плазменно-растворным 
системам связан с открытием новых возможно-
стей их применения: стерилизация, очистка воды 
от ряда стойких органических соединений [1, 2], 
эмиссионно-спектральный анализ ряда металлов, 
поверхностная модификация полимерных мате-
риалов и изделий из них [3]. Существует множе-
ство способов организации таких разрядов и сис-
тем электродов для них [4]. В литературе встреча-
ется немало экспериментальных данных по харак-
теристикам плазменно-растворных систем атмо-
сферного давления [5, 6], однако, мало изучен 
разряд пониженного давления с жидким катодом, 
что и являлось целью данного исследования. 

МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Схема экспериментальной установки пока-
зана на рис. 1. Разряд постоянного тока в 40 мА 
возбуждался в атмосфере воздуха между острым 
медным анодом и катодом – дистиллированной 
водой (стабилизированной действием разряда в 
течение нескольких десятков минут). Межэлек-
тродное расстояние изменяли от 1 до 10 мм. Дав-
ление в камере изменяли в интервале 0,1-1 атм, 
контролируя его с помощью вакуумметра. По за-
висимостям напряжения горения разряда от межэ-
лектродного расстояния определяли напряжен-
ность поля в плазме и катодное падение потен-
циала. При обработке результатов учитывали па-
дение напряжения в жидкости, которое измеряли 
при касании анодом поверхности жидкого катода 
и пропускании через жидкость тока. Определение 
геометрических размеров разряда (диаметра ка-
тодной области и положительного столба) прово-
дилось по фотоснимкам цифровой камерой с за-
хватом анода в качестве репера. 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки 

Fig. 1. Experimental set-up 
 

Коэффициент вторичной электронной 
эмиссии был определен на основе эксперимен-
тальных данных по выражению, используемому в 
[7- 9]: 
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где Uc – катодное падение напряжения, А и В – 
коэффициенты в эмпирическом выражении для 
первого таунсендовского коэффициента иониза-
ции из [10]. 

Спектры излучения разряда в интервале 
длин волн 200 – 850 нм фиксировались спектро-
метрами AvaSpec–2048-2FT (дифракционная ре-
шетка 600 штрихов/мм) и Avaspec–3648 (дифрак-
ционная решетка 1200 штрихов/мм). Спектры ре-
гистрировались с накоплением сигнала, отсеива-
нием шумов и усреднением результатов много-
численных отсчетов. 

По соотношению интенсивностей полос 
второй секвенции второй положительной системы 
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молекулярного азота (0→2, 1→3, 2→4, 3→5, 
4→6) определяли эффективную колебательную 
температуру состояния C3Πu. По распределению 
интенсивности полосы с неразрешенной враща-
тельной структурой перехода N2(C3Πu,V’=0→ 
→B3Πg,V”=2) - вращательную температуру опре-
деляли по методике подробно описанной в [11]. 
Эффективную колебательную температуру моле-
кул NO в состоянии (A2Σ+) определяли по распре-
делению интенсивности излучения полос третьей 
секвенции (0→3, 1→4, 2→5) γ-системы молекул 
NO(A2Σ+→X2Π). В связи с тем, что полосы ча с-
тично наложены друг на друга рассматриваемый 
участок спектра подвергался процедуре деконво-
люции. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В спектрах излучения регистрировались 
полосы 2+ системы азота, γ -системы молекул 
NO(A2Σ→X2Π), полосы OH(A 2Σ→X2Π), а так же 
линии атомарного кислорода (λ=777 и 845 нм), 
линии бальмеровской серии атомарного водорода. 

Область разряда представляет собой кону-
сообразный светящийся столб. С понижением 
давления наблюдается рост площади катодной 
привязки с одновременным уменьшением яркости 
свечения горящего разряда. На рис. 2 представле-
ны результаты расчетов площади катодной при-
вязки и плотности тока через нее. С повышением 
давления величина катодного пятна падает, стре-
мясь к некому минимальному значению ~0,05 см2 и 
хорошо описывается экспоненциальной зависимо-
стью. Также наблюдается рост плотности тока, что 
связано с повышением плотности рабочего газа. Ее 
значения лежат в диапазоне 0,06-0,6 А/см2. 
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Рис. 2. Зависимость площади катодного пятна и плотности 

тока в катодном пятне от давления воздуха 
Fig. 2. Cathode spot square and the cathode current density as a 

function of the air pressure 
 

На рис. 3 представлены катодное падение 
напряжения и напряженность электрического по-

ля. Значения катодного падения с учетом погреш-
ностей определения слабо зависят от давления и 
неплохо согласуются с данными работы [4]. 
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Рис. 3. Катодные падения потенциала и напряженность элек-

трического поля в разряде при токе 40 мА (сплошные 
 значки − данные работы [4]) 

Fig. 3. Cathode drop voltage and electric field strength for a dis-
charge current of 40 mA (solid dots are the data of [4]) 

 
Нами были рассчитаны эффективные ко-

эффициенты вторичной электронной эмиссии 
(рис. 4.). При расчете использовались коэффициен-
ты эмпирического выражения для первого таунсен-
довского коэффициента ионизации А=15 см-1·тор-1, 
В=365 В/см·тор. С ростом давления коэффициент 
вторичной электронной эмиссии изменяется в 
пределах одного порядка. Такое поведение можно 
связать с уменьшением длины свободного пробе-
га. Для случая атмосферного давления коэффици-
ент вторичной электронной эмиссии хорошо со-
гласуется с литературными данными ~10-3-10-4 [8, 
12]. 
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Рис. 4. Коэффициенты вторичной электронной эмиссии разряда 

Fig. 4. Second electron emission coefficients 
 

На рис. 5 представлены температуры при 
больших и малых временах горения разряда. Как 
видно, при длительном горении колебательная 
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температура почти на 2000 К ниже значений, со-
ответствующих малым временам. Эксперимен-
тальная установка представляет собой закрытую 
вакуумную камеру, в которой при горении разря-
да происходит испарение катода в рабочий объем 
и увеличение концентрации паров воды в объеме 
разряда. Об этом свидетельствует появление кон-
денсата на стенках рабочей камеры. Для того, 
чтобы снизить влияние большого количества па-
ров воды на результаты, мы проводили измерения 
при малых, порядка 30 – 60 с, временах горения 
разряда. За это время количество испаренного ка-
тода, по нашему мнению, не успевало существен-
но изменить свойства плазмообразующего газа. 
Растущий характер изменения температуры вне 
зависимости от времени горения с ростом давле-
ния сохранялся. Соударения с молекулами воды 
являются не только эффективным каналом туше-
ния колебательно-возбужденных молекул азота, 
но и сильно влияют на функцию распределения 
электронов по энергиям, что и приводит к разнице 
в измеряемой колебательной температуре в насы-
щенном и ненасыщенном парами H2O воздухе. 
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Рис. 5. Колебательная температура N2(С3Пu): 1 –малые вре-
мена горения разряда (~30 c), 2 – квазистационарный режим 

горения разряда (2-10 мин) 
Fig. 5. Effective vibrational temperature of N2(С3Пu) obtained 
from irradiation intensity distribution of molecular bands in the 

second positive system of the N2: 1 – short time of discharge 
burning (~30 s), 2 - steady-state discharge mode (2-10 min) 

 

В связи с этим следует отметить, что все 
приведенные в работе данные были получены 
именно при малых временах горения разряда, и 
мы полагаем их справедливыми для воздуха, не 
насыщенного парами воды. 

На рис. 6 приведены колебательные тем-
пературы молекул NO в сравнении с аналогичной 
температурой КВМ азота в плазме воздуха. Вид-
но, что в пределах погрешности измерений вели-
чины температур не отличаются друг от друга. 

Используя полученные значения колеба-
тельных температур, были определены враща-

тельные температуры N2(С3Пu) (рис. 6). Как пока-
зано, значения вращательной температуры моле-
кул азота в плазме воздуха не зависят от давления 
и составляют величину порядка 1500 К. 
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Рис. 6. Колебательные температуры NO(A2Σ+) (1), N2(С3Пu) 

(2), вращательная температура N2(С3Пu) (3) и (4) -данные 
работы [4] 

Fig. 6. Effective vibrational temperatures of NO(A2Σ+) (1), 
N2(С3Пu) (2), rotational temperature of N2(C3Πu) (3) and (4)- 

data of article [4] 
 

Ассоциируя вращательную температуру с 
газовой, была рассчитана приведенная напряжен-
ность электрического поля в разряде. Концентра-
цию молекул определяли из выражения P = nkT, 
где P – давление газа, T – температура газа, k – 
постоянная Больцмана. Соответствующие значе-
ния приведены на рис. 7.  
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Рис. 7. Приведенная напряженность электрического поля в 

положительном столбе  
Fig. 7. The reduced electric field strength in positive column 

 

При постоянном токе разряда с повыше-
нием давления от 0.1 до 1 атм. наблюдается зна-
чительное падение приведенной напряженности 
электрического поля с 42 до 14 Тд. Это приведет к 
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значительным изменениям в области высоких 
энергий функции распределения электронов по 
энергиям и изменениям констант высокопорого-
вых процессов (диссоциации, ионизации) на по-
рядки величин. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Исследованы электрофизические свойства 
разряда постоянного тока с жидким водным като-
дом в диапазоне давлений воздуха 0,1-1 атм. От-
мечено, что с понижением давления увеличивает-
ся площадь катодного пятна и уменьшается ин-
тенсивность свечения в столбе разряда. Получен-
ные экспериментальные данные по приведенной 
напряженности электрического поля, плотности 
катодного тока, катодного падения потенциала, 
коэффициенту вторичной электронной эмиссии, 
колебательной и вращательной температуре по-
зволяют сделать вывод о том, что разряд постоян-
ного тока пониженного давления в воздухе с жид-
ким водным катодом является тлеющим разрядом 
нормального типа. Он является неравновесной 
системой, где эффективные колебательные темпе-
ратуры молекул N2 и NO значительно выше газо-
вой температуры. Полученные эксперименталь-
ные данные необходимы для детального анализа 
элементарных процессов, протекающих в разряде 
постоянного тока пониженного давления в возду-
хе с помощью математической модели. 
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«Научные и научно-педагогические кадры инно-
вационной России» на 2009-2013 годы (Госкон-
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УДК 621.382:537.525 

Е.С. Бобкова, Я.В. Ходор, В.В. Рыбкин 

ВЛИЯНИЕ МОЛЕКУЛ ВОДЫ НА ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭЛЕКТРОНОВ В НЕРАВНОВЕСНОЙ 
ПЛАЗМЕ КИСЛОРОДА 

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 
e-mail:  rybkin@isuct.ru 

Рассматриваются результаты расчетов функций распределения электронов по 
энергиям, кинетических и транспортных характеристик электронов в неравновесной 
плазме кислорода с добавками молекул воды. Показано, что добавки молекул воды наибо-
лее сильно влияют на параметры электронов в диапазоне приведенных напряженностей 
электрических полей E/N (1-8)×10-16 В см2, причем чем меньше величина E/N, тем сте-
пень влияния больше. Увеличение содержания молекул воды приводит к снижению кон-
стант скоростей процессов с участием электронов, их средней энергии и скорости дрей-
фа.  

Ключевые слова: плазма, кислород, вода, функция распределения электронов по энергиям, ки-
нетические характеристики электронов 

ВВЕДЕНИЕ 

Последнее время существенно увеличился 
интерес к неравновесной плазме атмосферного 
давления, образующейся либо прямо в водных 
растворах, либо над ними.  Уже несколько прило-
жений таких систем было успешно испытано. Раз-
ряды над поверхностью водных растворов элек-
тролитов используются для анализа содержания 
тяжелых металлов [1] и для модификации поверх-
ности полимерных материалов [2]. Другие типы 
разрядов (стримерный, поверхностно-барьерный, 
скользящая дуга) также эффективно используются 
для очистки воды от органических загрязнений 
[3,4]. Несмотря на то, что такие разряды известны 
уже более ста лет, тем не менее, степень понима-
ния физики и химии процессов, протекающих в 
них, далека от той, что имеет место для разрядов 
пониженного давления с твердыми электродами 
[5]. В первую очередь, это  связано с тем,  что  ме-
тоды диагностики плазмы, разработанные для 
низкого давления, или неприменимы для атмо-
сферного давления вообще или требуют серьезно-
го обоснования. В такой ситуации численные ме-
тоды являются фактически важным методом ис-
следований. Особенностью неравновесной плазмы 
является то, что первичными процессами, приво-
дящими к образованию активных частиц (возбуж-
денных атомов и молекул, радикалов), являются 
процессы, протекающие под действием электрон-
ного удара. Функция распределения электронов 
по энергиям (ФРЭЭ), определяющая кинетические 
и транспортные свойства электронов,  в таких ус-
ловиях неравновесная. Поскольку газовая фаза 
помимо основного плазмообразующего газа 

должна содержать молекулы воды, то интересно 
понять, насколько сильно и в каких условиях мо-
лекулы воды влияют на кинетические характери-
стики электронов. Выяснению этого вопроса для 
плазмы кислорода, которая обладает максималь-
ной эффективностью в отношении очистки воды 
от органических загрязнений [3,4], и посвящена 
данная работа. 

МЕТОДИКА РАСЧЕТА 

ФРЭЭ получали путем численного реше-
ния уравнения Больцмана, полученного в дву-
членном приближении разложения по сфериче-
ским гармоникам. Интегралы столкновения, свя-
занные с образованием заряженных частиц, запи-
сывались также как для обычных неупругих про-
цессов. Это возможно, так как потери энергии 
электронами в этих процессах были меньше 0.1%. 
В этих предположениях уравнение Больцмана для 
изотропной части ФРЭЭ имеет вид  
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где m
iσ  – сечение передачи импульса с тяжелой 

частицей сорта i , а iδ  – мольная доля частиц 
этого сорта. 

Интеграл упругих соударений и соударе-
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ний, учитывающих возбуждение вращательных 
уровней,  Je  записывался в виде: 
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где r
iii ,B,M σ  – соответственно масса, вращатель-

ная постоянная и сечение возбуждения враща-
тельных уровней частицы сорта i. 

Интеграл неупругих столкновений выра-
жался как:  
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где i
jσ  – сечение неупругого  процесса сорта j с 

частицей сорта i, jiε  – пороговая энергия этого 
процесса. 

На основе рассчитанной ФРЭЭ константа 
скорости процесса i

jK , скорость дрейфа электро-
нов VD и их средняя энергия ε определялись как 
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где e и me – заряд и масса электрона. 
Для молекул кислорода и воды использо-

вались наборы сечений, предложенные в работах 
[6,7]. Наряду с упругими соударениями и возбуж-
дением вращательных уровней эти сечения учи-
тывали следующие процессы. Молекула О2: воз-
буждение первых четырех колебательных уров-
ней; двух нижних метастабильных состояний a1Δg 
и b1Σg

+; cостояния A3Σ; возбуждение групп с о-
стояний, сходящихся к 1-му, 2-му и 3-му пределам 
диссоциации, которые в силу принципа Франка-
Кондона диссоциируют с образованием 2-х ато-
мов О(3P), атомов О(3P) и О(1D), О(3P) и О(1S) со-
ответственно; диссоциативное прилипание элек-
трона с образованием О(3P) и О– и ионизацию. 
Молекула Н2О: возбуждение колебательных уров-
ней (010), (100+001) и сумма всех остальных; две-
надцати электронных состояний 1

1
1

1
1

1 ,,, AFADAB


 
1

3
1

3
1

3
1

3
1

3
1

3
1

1
1

1
1

1 ,,,,,,,, BeBcBaAfAdAbBEBCBA 

 ; дис-
социативное прилипание электрона по 2-м кана-
лам с образованием иона О- и Н- соответственно, 
ионизацию. 

Мольная доля молекул воды задавалась в 
качестве параметра и менялась в пределах от 0 до 
0.2. Измерения этой величины в известной нам 
литературе отсутствуют и это одна из проблем 
такого рода разрядов. При комнатной температуре 
эта мольная доля, соответствующая давлению на-
сыщенных паров при атмосферном давлении со-
ставляет 0.023. Отметим, что действие плазмы на 
раствор может приводить к сверхравновесному 
испарению воды.  

Приведенная напряженность электриче-
ского поля E/N также задавалась в виде параметра 
и включала интервал (1-20)·10-16 В∙см2. Величины 
(2-4)·10-16 В∙см2 реализуются для разрядов посто-
янного тока над раствором [8], значения ~2·10 -15 
В∙см2 характерны для диэлектрического барьерно-
го разряда [9], а большие значения – для стример-
ного разряда [5]. Как будет видно далее, такие вы-
сокие значения E/N уже малосущественны с точки 
зрения влияния молекул воды на вид ФРЭЭ.  

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ 

На рис. 1-4 приведены рассчитанные ха-
рактеристики электронов для разных значений 
E/N и содержаний молекул воды. Эти данные по-
казывают, что добавки молекул воды приводят к 
уменьшению как констант скоростей процессов с 
участием электронов (рис. 2-4), так и их средней 
энергии и транспортных характеристик (рис. 1). 
Причем степень влияния зависит не только от со-
держания молекул воды, но и от величины E/N и 
пороговой энергии процесса. В целом, чем мень-
ше значение E/N, тем степень влияния больше. 
При данной величине E/N с ростом содержания 
воды в наибольшей степени изменяются констан-
ты скоростей с максимальными пороговыми энер-
гиями. Так, при малых Е/N константы скоростей и 
характеристики электронов, определяемые сред-
ней частью ФРЭЭ (средняя энергия, скорость 
дрейфа, возбуждение нижних метастабильных 
состояний и колебательных уровней) изменяются 
в несколько раз, тогда как константы скоростей 
высокопороговых процессов (диссоциация, иони-
зация) уменьшаются на порядки величин. Таким 
образом, при заданном E/N и плотности тока раз-
ряда (j) увеличение содержания паров воды будет 
сопровождаться ростом концентрации электронов 
(Ne) из-за уменьшения скорости их дрейфа 
(j=NeeV), но падением скоростей процессов с уча-
стием электронов, поскольку падение констант 
скоростей более существенно, чем рост Ne. 

Расчеты показывают, что при E/N>~8·10 -16 
В∙см2 добавки паров воды практически не влияют 
на кинетические и транспортные характеристики 
электронов. Следовательно, скорости процессов 
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при фиксированном давлении для молекул кисло-
рода будут уменьшаться просто из-за разбавления 
смеси молекулами воды, а не из-за изменения ФРЭЭ. 
По этой причине можно ожидать, что влияние воды 
будет существенным для разрядов постоянного тока 
над поверхностью электролита, для диэлектрических 
барьерных разрядов (разряд переменного тока про-
мышленной частоты) на стадии роста и падения на-
пряжения. В то же время для стримерных разрядов 
действие паров воды будет малосущественным. 
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Рис. 1. Зависимость средней энергии электронов ε и скорости 
их дрейфа V от E/N при разных содержаниях паров воды. 1–5 

– содержание паров воды 20,10,5,3% и 0% соответственно 
Fig. 1. Dependence of average electron energy ε and their drift 

velocity V on E/N at various content of water vapor. 1–5 – water 
content is 20, 10, 5, 3 and 0%, respectively 
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Рис. 2. Зависимость констант скоростей процессов от E/N при 
разных содержаниях паров воды. 1−5 – О2(Х)+e →e + 2O(3P) 
(порог 6.1 эВ). 6–10 – О2(Х)+e →e + O2(a1∆g) (порог 0.98 эВ). 
1–5 и 6–10 – содержание паров воды 0,3,5,10 и 20% соответ-

ственно 
Fig. 2. Dependence of process rate constants on E/N at various 

contents of water vapor. 1−5 – О2(Х)+e →e + 2O(3P) (threshold is 
6.1 eV). 6-10 - О2(Х)+e →e + O2(a1∆g) (threshold is 0.98 eV). 1–5 
and 6–10 – water vapor content is 0, 3, 5, 10 and 20%, respectively 

 
Отмеченные закономерности в изменениях 

характеристик электронов связаны со следующим. 
ФРЭЭ определяется балансом энергии, приобретае-
мой электронами от электрического поля (выраже-

ние (2)), и потерями энергии на упругие и неупру-
гие соударения (выражение (3)). Сечения и  
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Рис. 3. Зависимость константы скорости процесса  О2(Х)+e 

→2e + O2
+ от E/N при разных содержаниях паров воды. 1–5 – 

содержание паров воды 20,10,5,3 и 0% соответственно 
Fig. 3. Dependence of rate constant for process О2(Х)+e →2e + 
O2

+ on E/N at various water vapor contents. 1–5 – water vapor 
content is 20, 10, 5, 3 and 0%, respectively   
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Рис. 4. Зависимость константы скорости процесса  Н2О(Х)+e 
→2e + Н2О+ от E/N при разных содержаниях паров воды. 1–5 

– содержание паров воды 20,10,5,3 и 0% соответственно 
Fig. 4. Dependence of rate constant for process Н2О(Х)+e →2e + 
Н2О+ on E/N at various water vapor contents. 1–5 – water vapor 

content is 20, 10, 5, 3 and 0%, respectively 
 

пороговые энергии в неупругих процессах соуда-
рений электронов с молекулами О2 и Н2О отлича-
ются не очень сильно. В то же время сечения пе-
редачи импульса, как по величине, так и форме 
отличаются кардинально. Рассеяние электронов 
на дипольной молекуле воды при малых энергиях 
имеет очень большую величину ~10-13 см2 и быст-
ро падает с ростом энергии электронов как ~ε -1. В 
то  же время это  же сечение для молекулы кисло-
рода ~10-15 см2 и не сильно зависит от энергии 
электронов. Поэтому, при малых значениях E/N 
высокое значение сечения передачи импульса  
препятствует электронам набирать энергию от 
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поля и чем больше мольная доля воды (больше 
суммарное сечение), тем эти условия хуже. С рос-
том E/N роль упругих соударений в потерях энер-
гии падает и при E/N>~8·10 -16 В∙см2 главная роль 
переходит к неупругим процессам возбуждения 
электронных состояний. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, добавки молекул воды к 
кислороду наиболее сильно влияют на параметры 
электронов в диапазоне приведенных напряжен-
ностей электрических полей E/N (1-8)·10-16 В∙см2, 
причем чем меньше величина E/N, тем степень 
влияния больше. Увеличение содержания молекул 
воды приводит к снижению констант скоростей 
процессов с участием электронов, их средней 
энергии и скорости дрейфа.  

Работа пользовалась поддержкой гранта 
Федеральной целевой программы Научные и на-
учно-педагогические кадры инновационной Рос-
сии в 2009-2013 гг. 
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ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В НАНОРАЗМЕРНЫХ ПЛЕНКАХ ИНДИЯ 
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Установлено, что в зависимости от толщины (2 – 147 нм) пленок индия, темпе-
ратуры (473 – 873 К) и вр емени (0 – 120 мин) термообработки кинетические кривые 
степени превращения удовлетворительно описываются в рамках линейного, обратного 
логарифмического, параболического и логарифмического законов. Измерены контактная 
разность потенциалов для пленок In, In2O3 и фото-ЭДС для систем In – In2O3. Построе-
на диаграмма энергетических зон систем In – In2O3. Предложена модель превращения 
пленок In, включающая стадии адсорбции кислорода, перераспределения на контакте In 
– In2O3 носителей заряда и формирования оксида индия(III). 

Ключевые слова: индий, оксид индия (III), наноразмерные пленки, оптические свойства, тер-
мопревращения 

ВВЕДЕНИЕ 

Индий, благодаря комплексу положитель-
ных свойств, широко применяется во многих об-
ластях науки, техники, промышленности [1-6]. 
Однако при контакте с окружающей средой индий 
подвергается атмосферной коррозии [7]. Изучение 
процессов, протекающих на поверхности нано-
размерных пленок индия в процессе атмосферной 
коррозии, представляется необходимым для раз-
работки принципиально новых материалов для 
полупроводниковой электроники, стабильных в 
условиях коррозионного воздействия окружаю-
щей среды [6]. В работе представлены результаты 
исследований закономерностей процессов, проте-
кающих в условиях атмосферы в наноразмерных 
пленках индия в зависимости от толщины мате-
риала, температуры и времени теплового воздей-
ствия. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Образцы для исследований готовили мето-
дом термического испарения в вакууме (2·10 -3 Па) 
путем нанесения пленок индия (2 – 147 нм) на 
предварительно очищенные подложки из стекла, 
используя вакуумный универсальный пост «ВУП-
5М» [8,9]. Толщину пленок индия определяли 
спектрофотометрическим (спектрофотометр 
«Shimadzu UV-1700»), микроскопическим (интер-
ференционный микроскоп «МИИ-4») и гравимет-

рическим (кварцевый резонатор) методами [8,9]. 
Образцы помещали на разогретую до соответст-
вующей температуры (473 – 873 К) фарфоровую 
пластину и подвергали термической обработке в 
сушильном шкафу «Memmert BE 3 0 0» или в му-
фельной печи «Тулячка 3П». Регистрацию эффек-
тов до и после термической обработки образцов 
осуществляли гравиметрическим и спектрофото-
метрическим методами. Измерения фото-ЭДС 
(UФ) пр о во дили в вакууме (1·10 -5 Па) на установ-
ке, включающей электрометрический вольтметр 
В7-30 либо электрометр ТR-1501 [10]. Источни-
ками света служили ртутная (ДРТ-250) и ксеноно-
вая (ДКсШ-1000) лампы. Для выделения требуе-
мого участка спектра применяли монохроматор 
МСД-1 и набор светофильтров. Актинометрию 
источников света проводили с помощью радиаци-
онного термоэлемента РТ-0589. Контактную раз-
ность потенциалов (КРП) между образцами индия, 
оксида индия (III) и электродом сравнения из пла-
тины измеряли до и после термической обработки 
образцов при температуре Т = 723 К и давлении (Р 
= 1·10 -5 Па), используя модифицированный метод 
Кельвина [11]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате термической обработки пле-
нок индия в атмосферных условиях спектры по-
глощения и отражения образцов претерпевают 
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существенные изменения. Причем, наблюдаемые 
изменения спектров поглощения и отражения после 
термической обработки образцов в значительной 
степени зависят от первоначальной толщины пленок 
индия, температуры и времени термообработки. На 
рис. 1 в качестве примера приведены спектры по-
глощения пленки индия толщиной 42 нм до и после 
термической обработки при температуре 723 К. 

 

 
Рис. 1. Спектры поглощения пленки индия толщиной (d = 42 
нм) до (1) и после предварительной термической обработки 

при Т = 723 К в течение: 2 – 1 мин, 3 – 5 мин, 4 – 7 мин,  
5 – 8,5 мин, 6 – 10 мин, 7 – 11,5 мин, 8 – 13 мин, 9 – 15 мин, 

10 – 20 мин, 11 – 50 мин, 12 – 60 мин 
Fig. 1. Absorption spectra of indium film of 42 nm thickness be-

fore (1) thermal treatment and after thermal treatment at 723 K for 
(2) 1, (3) 5, (4) 7, (5) 8.5, (6) 10, (7) 11.5, (8) 13, (9) 15, (10) 20, 

(11) 50, and (12) 60 min. 
 

Видно, что наряду с уменьшением в ин-
тервале λ = 300 – 1100 нм оптической плотности 
образца формируется спектр поглощения нового 
вещества. Оцененная по длинноволновому порогу 
поглощения (λ=354 –365 нм) оптическая ширина 
запрещенной зоны образующегося вещества со-
ставляет Е=3,4 – 3,5 эВ. Полученное значение ши-
рины запрещенной зоны вещества удовлетвори-
тельно совпадает с шириной запрещенной зоны 
оксида индия(III) (Е = 3,5 эВ) [12]. По мере увели-
чения температуры, при которой осуществлялась 
термическая обработка пленок индия одинаковой 
исходной толщины, имеет место увеличение эф-
фектов изменения оптической плотности. При 
увеличении толщины пленок индия (вплоть до 147 
нм) при постоянной температуре (в интервале Т = 
473 – 873 К) термической обработки, наблюдается 
последовательное уменьшение эффектов измене-
ния оптической плотности образцов во всем ис-
следованном спектральном диапазоне. 

Для выяснения закономерностей протека-
ния процесса взаимодействия пленок индия с ки-

слородом окружающей среды были рассчитаны и 
построены кинетические зависимости степени 
превращения (α = ƒ (τ)). При этом воспользова-
лись предложенным в [8, 9] уравнением  

α = (АI
In·– Аобр) / (АI

In·– АI
In2O3), 

где АI
In – предельная оптическая плотность пленки 

индия при λ =850 нм; АI
In2O3 – предельная оптиче-

ская плотность оксида индия(III) при λ  = 850 нм; 
Аобр – оптическая плотность пленки индия. 

Зависимость изменения резонансной час-
тоты резонатора (∆ƒ) от присоединенной массы 
(∆m) выражается уравнением Зауэрбрея: 

∆ƒ = ∆m f0
2 / N ρк S, 

где N – частотный коэффициент резонатора, ρк – 
плотность кварца, S – площадь поверхности кри-
сталла, на которую нанесено покрытие, f0 – собст-
венная частота вибрации кварцевого резонатора. 

Из этой формулы следует, что приращение 
массы (∆т) может регистрироваться с тем же раз-
решением, что и изменение частоты (∆f) резона-
тора. Тогда степень превращения 

α = ∆f1 / ∆f2, 
∆f1 = fИ – fТ, ∆f2 = fИ – fК, где fИ – частота резонато-
ра с нанесенной пленкой индия, fТ – текущая час-
тота резонатора с нанесенной пленкой индия в 
процессе термообработки, fК – частота резонатора 
с нанесенной пленкой индия, подвергнутой 100 % 
превращению в конечный продукт – In2O3. 

При сопоставлении масс оксида индия(III), 
определенных методом кварцевого микровзвеши-
вания при разных температурах термической об-
работки при условии полного окислении пленок 
индия различной толщины, а также рассчитанных 
по уравнению реакции окисления 

2 In + 1,5 O2 = In2O3 
установлено их удовлетворительное совпадение. 
Этот факт также является дополнительным свиде-
тельством того, что в процессе термической обра-
ботки пленок индия образуется слой оксида индия 
(III). По мере уменьшения толщины, увеличения 
температуры и времени термической обработки 
степень превращения пленок индия возрастает 
(рис. 2).  

Кинетические кривые степени термиче-
ского превращения пленок индия разной толщи-
ны условно можно разбить на несколько участ-
ков: линейный (α = Kτ + A) (рис. 3, кр. 1), обрат-
ный логарифмический (K/α = B – lgτ) (рис. 3, кр. 
2), параболический (L2 = Kτ + B) (рис. 3, кривая 
3) и логарифмический (α  = K lg(Bτ + 1)) (рис. 3, 
кр. 4), где K – константа скорости формирования 
оксида индия (III), A и B – постоянные интегриро-
вания, τ – время взаимодействия. Наличие соот-
ветствующих участков, а также их продолжитель-

А 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  12 65 
 
 
 

ность определяется толщиной пленок индия и 
температурой термообработки.  

 

 
Рис. 2. Зависимость степени превращения от толщины пленок 
индия при Т = 573 К: 1 – 2 нм, 2 – 11 нм, 3 – 28 нм, 4 – 48 нм 
Fig. 2. The transformation degree vs In film thikness at Т = 573 

К: 1 – 2 nm, 2 – 11 mn, 3 – 28 nm, 4 – 48 nm 
 
Для выяснения причин, вызывающих на-

блюдаемые изменения спектров поглощения и 
отражения, а также кинетических кривых степени 
превращения пленок индия в процессе термообра-
ботки были измерены КРП для пленок In, In2O3 и 
фото-ЭДС для систем In – In2O3.  

 

Таблица 
Контактная разность потенциалов между пленками 
индия, оксида индия (III) и электродом сравнения 

из платины при 293К 
Table. Contact potential difference (CPD) between in-
dium films, indium (III) oxide and platinum reference 

electrode at 293 K 

Образец 
КРП, В 

Давление, Па 
1·105 1·10-5 1·10-5 *** 

In * 
In2O3 ** 

+1,51 
+0,52 

+1,51 
+0,51 

+0,50 
+0,50 

Примечание: * Пленки индия (d = 45 – 147 нм). ** In2O3 
получены путем полного окисления в атмосферных усло-
виях при Т = 723 К пленок индия (45 – 147 нм). *** После 
термической обработки при Т = 723 К в течение 90 мин в 
вакууме 1·10-5 Па 
Note: * Indium films (d = 45 – 147 nm). ** In2O3 was ob-
tained by full oxidation of indium films (d = 45 – 147 nm) 
under atmospheric conditions at T = 723 K. *** After thermal 
treatment at 723 K for 90 min  
 

Из анализа результатов измерений КРП 
(таблица) было установлено, что в области кон-
такта In – In2O3 (из-за несоответствия между рабо-
тами выхода из контактирующих партнеров) воз-
никает антизапорный электрический слой. На-
пряженность электрического поля на границе кон-
такта In – In2O3 (для пленок индия различной 
толщины) составляет ~ 106 – 108 В/см. На рис. 4 

приведена диаграмма энергетических зон контак-
та In – In2O3, при построении которой использова-
ны результаты измерений КРП, UФ, спектров по-
глощения и отражения пленок In2O3 и In. 

 

 
Рис. 3. Кинетические кривые степени термического превра-

щения пленки индия толщиной d = 5 нм при Т = 873 К:  
1 – линейный; 2 – обратный логарифмический закон; 3 – па-

раболический закон; 4 – логарифмический закон 
Fig. 3. Kinetic curves of the thermal transformation degree of 

indium film (d = 5nm, T = 873 K): 1 – linear, 2 – inverse loga-
rithmic, 3 – parabolic, 4 – logarithmic law 

 

Полярность UФ (рис. 4, переходы 1, 2) со-
ответствует положительному знаку со стороны 
оксида индия (III). Генерация UФ прямо свиде-
тельствует о формировании при термообработке 
пленок индия гетеросистем In2O3 – In, процессы 
на границе раздела которых обеспечивают наблю-
даемые изменения спектров поглощения и отра-
жения, а также кинетических кривых степени пре-
вращения (рис. 1 – 3).  

Согласно [7,13], рост тонких пленок в ре-
зультате взаимодействия твердого тела с газовой 
средой связан с процессами химической адсорб-
ции газов, формирования на поверхности сначала 
«зародышей», а после переноса ионов разного 
знака и электронов в сформированном слое – но-
вого вещества. 

Мы предполагаем, что при химической ад-
сорбции О2 свободные электроны решетки оксида 
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индия(III) (по мере приближения молекулы кисло-
рода к поверхности In2O3) все в большей степени 
локализуется около той точки на поверхности (S), к 
которой приближается молекула кислорода.  

 

 
Рис. 4. Диаграмма энергетических зон системы In – In2О3. EV 

– уровень потолка валентной зоны, EC – уровень дна зоны 
проводимости, EF – уровень Ферми, E0 – уровень вакуума 

Fig. 4. Diagram of energy bands for In – In2О3 system. EV is the 
level of valence band top, EC is the level of conduction-band 

bottom, EF is the Fermi level, and E0 is the vacuum level 
 
При этом между атомами кислорода и по-

верхностью In2O3 возникают связи, обеспечивае-
мые локализующимися электронами (e S e) и уп-
рочняющиеся по мере приближения молекулы 
кислорода. Связь между атомами кислорода по-
степенно ослабевает. В итоге атомы кислорода 
оказываются связанными прочными связями с по-
верхностью In2O3 

О + e S e = S О2-. 
Необходимые для ионизации хемосорби-

рованных атомов кислорода электроны могут 
туннелировать из металла через слой оксида ин-
дия (III) (рис. 4)  

In → In3+ + 3е 
Образующийся в процессе получения пле-

нок индия слой оксида индия (III) будет препятст-
вовать перемещению ионов In3+ и, таким образом, 
тормозить взаимодействие индия с кислородом. 
Одним из условий [7,12], характеризующих спо-
собность оксида индия (III) тормозить процесс 
взаимодействия, является сплошность оксидной 
пленки. Согласно критерию Пиллинга и Бедвор-
тса, который для индия составляет 1,24, следует 
ожидать образования сплошной оксидной пленки. 
Из-за достаточно высокой подвижности электро-
нов и низкой скорости движения ионов индия в 
системе In – In2O3 возникает потенциал. Этот по-
тенциал создает электрическое поле в слое In2O3, 
которое стимулирует перемещение ионов In3+ к 
внешней поверхности оксида.  

В том случае, когда толщина пленки In2O3 
менее 5 нм электрическое поле на контакте In – 
In2O3 способно вырывать ионы из металла и пере-
мещать их через слой оксида [7,13]. При этом ско-
рость роста пленки определяется скоростью вы-
рывания ионов из металла, а экспериментальные 
данные удовлетворительно описываются в рамках 
линейного и обратного логарифмического законов 
(рис. 3).  

По мере увеличения толщины оксидной 
пленки (за пределами области пространственного 
заряда оксида индия) процесс взаимодействия ин-
дия с кислородом будет тормозиться диффузией 
ионов индия через оксидную пленку (радиус In3+ 
составляет 1,06 Å, а радиус In – 1,66 Å). Лимит и-
рующей стадией процесса окисления In при этом 
является диффузия ионов In3+ к границе поверх-
ности оксидного слоя с окружающей средой, а 
экспериментальные данные удовлетворительно 
описываются в рамках параболического и лога-
рифмического законов (рис. 3). Ионы кислорода 
(О2-) в приповерхностной области оксида индия 
(III) создают новые узлы. Вследствие этого в при-
поверхностной области In2O3 появляется недоста-
ток занятых катионами узлов кристаллической 
решетки, т. е. формируются катионные вакансии 
(Vк

-), наличие которых облегчает перемещение 
катионов In3+ от металла к внешней поверхности 
формируемой системы In – In2O3.  

ВЫВОДЫ 

1. По мере уменьшения толщины пленок 
индия (2 – 147 нм) и увеличения температуры (473 
– 873 К) термообработки степень термического 
превращения пленок индия возрастает. 

2. Установлены лимитирующие стадии 
процесса окисления при термической обработке 
наноразмерных пленок индия. 
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(Нижегородский государственный технический университет им. Р.Е. Алексеева) 
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Приведены результаты компьютерного моделирования процесса разряда никель-
железного аккумулятора с различными конструкциями положительного и отрицатель-
ного электродов. 

Ключевые слова: ламельный железный электрод, прессованный железный электрод, ламель-
ный оксидноникелевый электрод, металлокерамический оксидноникелевый электрод, модель, разряд, 
удельная емкость  

Никель-железный аккумулятор представ-
ляет собой электрохимическую систему, в кото-
рой протекают сложные физико-химические про-
цессы, сопровождающиеся изменениями степени 
окисленности активных веществ, концентрации 
электролита, проводимости активных масс и их 
структурных характеристик, кинетических воз-
можностей электрохимических реакций. Все это 
оказывает весьма существенное влияние на работу 
реального аккумулятора и может быть учтено 
только при математическом моделировании про-
исходящих в нем процессов.  

В основу математического описания по-
ристого (ламельного, прессованного, металлоке-
рамического) электрода была положена одна из 
наиболее распространенных в настоящее время 

моделей – модель единичной поры. Согласно этой 
модели электрод представляется системой парал-
лельных цилиндрических пор постоянного радиу-
са, пронизывающих электрод на всю его толщину. 
Электрохимический процесс происходит на по-
верхности этих пор по реакциям (1) для положи-
тельного и (2) − для отрицательного электродов [1]: 

(+) −+→++ OH)OH(NieOHNiOOH 22 ,     (1) 
(–) 2)OH(Fee2OH2Fe →−+ − .              (2) 

При составлении моделей электродов бы-
ли приняты следующие допущения [2, 3]. 

1. Не учитывались различия в конфигура-
ции пор активной массы и форм активных частиц. 
Все поры принимались цилиндрическими. Для 
приближения модельных представлений о струк-
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туре электрода к реальному пористому электроду 
в расчет вводился коэффициент извилистости пор. 

2. Считалось, что ток в электролите пере-
носится ионами K+ или Na+ и OH–. 

3. Принималось, что числа переноса от-
дельных ионов не зависят от концентрации элек-
тролита и его температуры. 

4. Не рассматривались температурные гра-
диенты при разряде пористого электрода. 

Описание поведения оксидноникелевого 
электрода основывалось на следующих допуще-
ниях: 

- не учитывалась миграция ионов водорода в 
твердой фазе вдоль поры электрода; 

- текущая степень окисленности активного ве-
щества оксидно-никелевого электрода моделиро-
валась смесью NiO2 и Ni(OH)2. 

Изменение температуры при разряде ак-
кумулятора, используемое для вычисления прово-
димости электролита, коэффициента диффузии 
щелочи и протона в высших оксидах никеля, ве-
личины тока обмена реакции окисления железа, 
определялось из зависимостей, приводимых в [4]. 

Разряд положительного и отрицательного 
электродов различных конструкций в общем виде  
может быть описан системой уравнений (3): 
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где iтв + ip=Ip − для прессованного и металлокера-
мического электродов; iтв = –ip − для ламельного 
электрода; −OHC  – концентрация щелочи; τ – вре-
мя разряда; Dщ – коэффициент диффузии щелочи; 
П – пористость электрода; β – коэффициент изви-
листости пор электрода; V – конвективный поток 
щелочи; ti – число переноса иона OH–; zi – заряд 
иона ОН–; F – число Фарадея; iтв – ток, проте-
кающий по твердой фазе; Ер – электрический по-
тенциал в растворе; эфф

рχ  – эффективная электри-
ческая проводимость раствора ( 2βχ=χ Пр

эфф
р , 

где Рχ  – удельная электрическая проводимость 
раствора); Едифф – диффузионный потенциал; Етв – 
электрический потенциал в твердой части; эфф

твχ  – 

эффективная электрическая проводимость твер-
дой части ( 2βχ=χ Птв

эфф
тв , где χтв – удельная 

электрическая проводимость твердой части); ЕН – 
диффузионная поляризация; RП – фарадеевское 
сопротивление; Rox – общее сопротивление в ок-
сидных пленках; jp – плотность тока разряда; Sуд – 
удельная поверхность; ip – ток, протекающий по 
жидкой фазе; Ip – ток разряда.  

Первое уравнение системы описывает из-
менение концентрации щелочи во времени. Вто-
рое уравнение описывает изменение электриче-
ского потенциала в растворе щелочи. Третье 
уравнение описывает изменение электрического 
потенциала в твердой части. Для ламельного элек-
трода iтв = –ip, так как разрядный ток проходит 
сначала через ламель электрода вглубь электрода 
по раствору, а затем возвращается к ламели, но 
уже по твердой фазе, а для прессованного и ме-
таллокерамического iтв + ip=Ip, так как разрядный 
ток проходит одновременно и по раствору внутри 
электрода и по твердой части. Разрядный ток для 
ламельного электрода задается из граничных ус-
ловий: РXТВ Ii =

=0
. 

Граничные условия для расчета токов и 
концентраций электролита в электродах анало-
гичны приводимым в [2]. Так как концентрацион-
ные изменения в электродах в результате проте-
кания реакций (1) и (2) оказывают влияние друг 
на друга, концентрация щелочи у поверхности 
положительного и отрицательного электродов оп-
ределяется из условия неразрывности потока ве-
щества через границы железный электрод/меж-
электродное пространство/оксидноникелевый 
электрод [2]. При моделировании электродов ла-
мельной конструкции необходимо дополнительно 
учитывать изменение концентрации щелочи на 
границе активная масса/ламельная лента, а так же 
на границе ламельная лента/электролит [2]. 

Разрядное напряжение никель-железного 
аккумулятора рассчитывалось по уравнению (4), 
приведенному в [4]:  

диффOMP EUEU −∆−η−η+= −+ ,           (4) 
где Е – ЭДС заряженного никель-железного акку-
мулятора; η–, η+ – поляризации железного и ок-
сидно-никелевого электродов; ∆UОМ – омическое 
падение напряжения в контактах и сепараторе; 
Едифф – диффузионный потенциал в сепараторе. 

Текущее значение поляризации η вычис-
лялось по уравнениям:  
для ламельного электрода (5) 
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где Плам – степень перфорации ламели; δ – толщи-
на ламельной ленты; Соб – концентрация щелочи в 
межэлектродном пространстве; Со – концентрация 
щелочи внутри электрода; ЕН – диффузионная по-
ляризация; ti – число переноса i-го иона (K+ или 
Na+ и OH–); zi – заряд i-го иона,  
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для безламельного электрода (7) 
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Программная реализация разработанной 
математической модели аккумулятора осуществ-
лялась в визуальной среде программирования 
Delphi 6.0 [5-8]. Результаты расчетов по разрабо-
танным математическим моделям сравнивались с 
результатами лабораторных исследований разряда 
экспериментальных аккумуляторов. Расхождение 
экспериментальных и расчетных данных не пре-
вышает 7-8 % (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Расчетное 1 и экспериментальное 2 изменения вели-

чин разрядного напряжения аккумулятора с ламельными 
электродами. Плотность тока разряда 8,1 мА/см2 

Fig. 1. Computed 1 and experimental 2 changes of discharge vol-
tage of accumulator with lamellar electrodes. Discharge current 

density is 8.1. mA/cm2 
 

Согласно проведенным расчетам и экспери-
ментальным исследованиям при использовании ла-
мельного оксидноникелевого электрода толщиной   
4 мм это условие соблюдается при толщине отрица-
тельного безламельного электрода более 2 мм. 

На рис. 2 представлены графики измене-
ния величины разрядных напряжений моделей 
аккумуляторов с разными типами железных элек-
тродов. 

 

 
Рис. 2. Изменения величины разрядных напряжений моделей 
аккумуляторов. 1 – с прессованным железным и ламельным 

оксидно-никелевым электродами; 2 – с ламельным железным 
и ламельным оксидно-никелевым электродами. Плотность 

тока разряда 8,1 мА/см2 
 Fig. 2. Changes of discharge voltages of accumulators model. 1 – 
with extruded  iron and lamellar oxide nickel electrodes. 2 – with 

lamellar iron and lamellar oxide nickel electrodes. Discharge 
current density is 8.1 mA/cm2.Thickness of extruded iron elec-
trode is 2 mm.Thickness of lamellar iron electrode is 2.7 mm 

 
Разрядные характеристики положительных 

электродов не зависят от конструкции отрица-
тельных электродов. Отрицательный электрод ла-
мельного типа имеет более стабильное разрядное 
напряжение по сравнению с прессованным желез-
ным электродом. Такая стабильность разрядного 
потенциала ламельного электрода связана с боль-
шей пористостью активной массы и, как следст-
вие, с облегчением доставки щелочи в зону реак-
ции, как из глубинных зон, так и из внеэлектрод-
ного пространства. Применение металлокерами-
ческих оксидно-никелевых электродов на средних 
режимах разряда позволяет увеличить среднее 
разрядное напряжение на 20–30 мВ.  

Повышение разрядной плотности тока 
наиболее значительно сказывается на характери-
стиках НЖ-аккумулятора с ламельными оксидно-
никелевыми электродами. В этом случае потери 
емкости составляют около 40%. При использова-
нии металлокерамического оксидноникелевого 
электрода потеря емкости НЖ-аккумулятора со-
ставляет всего 7–8%. 

Расчетные удельные емкости электродных 
блоков с различными конструкциями электродов 
показывают, что наименьшей удельной емкостью 
обладают блоки с ламельными положительными и 
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отрицательными электродами. Применение прес-
сованного железного электрода повышает удель-
ные емкостные характеристики примерно на 5%. 
Более значительные удельные емкости блоков 
можно получить с применением металлокерами-
ческих оксидноникелевых электродов. Использо-
вание металлокерамических электродов совмест-
но с железными электродами ламельной конст-
рукции позволяет повысить удельную емкость 
блока до 0.091 А∙ч/см 3, а с прессованными желез-
ными электродами до − 0.100 А∙ч/см3. Это пример-
но на 30–35% выше, чем для блоков с ламельными 
железными и оксидноникелевыми электродами. 

Таким образом, разработанная модель раз-
ряда никель-железного аккумулятора позволяет 
прогнозировать емкостные характеристики источ-
ников тока с различными типами электродов и, 
соответственно, значительно сокращает проведе-
ние исследовательских работ. 
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Представлены результаты по извлечению гидроксида никеля Ni(OH)2 из никель-
содержащего гальваношлама и использования его в качестве положительного электрода 
для никель-кадмиевых аккумуляторов. 
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Экологическая система нашей планеты 
стоит перед угрозой деградации. Это парниковый 
эффект, дефицит кислорода и озоновые дыры, ки-
слотные дожди, губительные концентрации ра-
диоактивных изотопов, накопление твердых отхо-
дов, приводящих к химическому загрязнению 

почвы, воды и пищевых продуктов. 
По утверждению британского журнала The 

Economist, твердые отходы – это экологическая 
проблема, вызывающая наибольшую озабочен-
ность жителей развитых стран [1].  

С начала девяностых годов в России нача-
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ли активно заниматься утилизацией гальваношла-
мов (ГШ), которые ежегодно в количестве тысяч 
тонн концентрируются на промышленных пред-
приятиях и в шламонакопителях гальванических 
производств. Миллионы тонн гальваноотходов, 
уже имеющихся и постоянно образующихся, со-
держат до 30% ценных цветных металлов (Cr, Ni, 
Fe, Zn и др.) [2, 3], относящихся к классу тяжелых 
металлов, и выбрасываются в лучшем случае на 
свалки, а часто на рельеф или в канализацию. К 
сожалению, до сих пор доминирует взгляд на ГШ 
только как на экологически вредные отходы, что и 
определяет пути их ликвидации – использование 
как компонентов стройматериалов, керамики, ас-
фальтовых смесей и др. [4-7]. Это приводит к без-
возвратным потерям в больших количествах доро-
гостоящих компонентов ГШ – тяжелых цветных 
металлов. Их суммарная годовая стоимость со-
ставляет десятки миллионов долларов США. Со-
гласно котировке «СЕТТЛМЕНТ» цены на цвет-
ные металлы неуклонно растут [8] и составляют в 
долл. США за 1 т. металла: никель ~ 38 тыс., цинк 
~ 3,8 тыс., олово ~ 9.7 тыс., свинец ~ 1,5 тыс. Учи-
тывая, что соединения тяжелых металлов в земной 
коре зачастую составляют десятые и даже тысяч-
ные доли процента, перспективно использование 
ГШ для получения чистых металлов или их окси-
дов и их последующее применение в различных 
отраслях народного хозяйства [9, 10].  

На данном этапе планируется создание ре-
гиональных центров по комплексной переработке 
ГШ, обслуживающих гальванические и другие 
производства отдельных регионов [9]. Эта задача 
является актуальной, так как полностью избежать 
образования ГШ не удастся и в будущем. Границы 
обслуживаемых регионов будут определяться, ис-
ходя из количества образующихся гальваношла-
мов. Экономически целесообразно организовы-
вать центры мощностью от 10 т в сутки и выше. 
При этом одновременно решается социальная за-
дача по созданию новых рабочих мест. 

Саратовская область входит в десятку ин-
дустриально развитых регионов России, где име-
ются старейшие предприятия машиностроитель-
ного профиля (ОАО «Тролза», ОАО «Трансмаш», 
ООО «Сигнал-недвижимость», ОАО «Роберт-
Бош-Саратов» (бывший «Энгельсский завод за-
пальных свечей»), Саратовский приборомехани-
ческий завод и др.) с крупными гальваническими 
цехами и участками, на территории которых на-
коплено и образуется большое количество гальва-
ноотходов. В связи с этим проблема квалифици-
рованной утилизации этих отходов весьма акту-
альна и своевременна.  

Целью настоящей работы явилось иссле-
дование возможности извлечения из никельсо-
держащих гальваношламов предприятия ОАО 
«Роберт-Бош-Саратов» гидроксидов никеля для 
изготовления электродов химических источников 
тока (никель-кадмиевые Ni-Cd и никель-железные 
Ni-Fe аккумуляторы). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследована возможность получения гид-
роксида никеля Ni(OH)2 методом кислотно-
щелочного растворения-осаждения из никельсо-
держащего гальваношлама ОАО «Роберт–
Бош-Саратов» и использования его в качестве ак-
тивной массы положительного электрода (катода) 
никель-кадмиевого аккумулятора. ГШ имеет в сво-
ем составе компоненты, определенные в аккредито-
ванной лаборатории предприятия ОАО «Роберт-
Бош-Саратов» (табл. 1).  

 
Таблица 1 

Состав шламового осадка после ванны никелирования 
Table 1. The composition of the sludge sediment after 

nickel plating bath 
Показатель Влаж-

ность 
Ионы 
цинка 

Ионы 
меди 

Ионы 
никеля 

Ионы 
железа 

Хлорид-
ионы 

Содержа-
ние, % 62 0,58 0,003 44 0,67 

Ниже пре-
дела обна-
ружения 

 
На начальной стадии проводили предвари-

тельное растворение исходного ГШ в концентри-
рованной серной кислоте (доводили рН до 3). По-
сле отделения растворимых в кислоте сульфатов 
металлов от нерастворимых веществ (глинистые 
минералы, песок и др.), полученный маточный 
раствор обрабатывали 40 % раствором щелочи 
NaOH.  

Последовательный ряд осаждения гидро-
ксидов металлов из кислого раствора приведен в 
табл. 2 [2].  

 
Таблица 2 

Последовательный ряд осаждения гидроксидов из 
кислого раствора [2] 

Table 2. The consistent series of precipitation of hydrox-
ides from acidic solution [2] 

Ион Fe(III) Al(III) Zn(II) Cr(III) Cu(II) Fe(II) Pb(II) Ni(II) Mn(II) Mg(II) 
рН 2,0 4,1 5,2 5,28 5,3 5,5 6,0 7,7 8,5-8,8 10,5 

 
При добавлении щелочи при рН 5,0-5,5 

образовывалось незначительное количество осад-
ка (гидроксиды цинка, железа и меди), которые 
удаляли из раствора. При достижении рН ~7,7 
происходило образование светло-зеленых комоч-
ков гидроксида никеля, их отделяли путем фильт-
рования. 
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Удаление избыточной влаги из осадка 
осуществляли при температуре 155°С. Для опре-
деления состава выделенных веществ проводили 
дериватографический анализ образцов. Плотность 
выделенного вещества составляла 3,96 - 4,12 г/см3. 
Плотность гидроксида никеля по ГОСТ составля-
ет 4,09 - 4,10 г/см3. Таким образом, было получено 
подтверждение состава выделенного вещества. 
Выделенный Ni(OH)2 в своем составе содержал 
остаточные количества исходных компонентов 
гальваношлама (табл. 3).  

 
Таблица 3 

Данные дериватографического анализа образцов 
гидроксида никеля 

Table 3. A derivatographic analysis of nickel hydroxide 
samples 

Наименование 
компонента 

Количество, 
масc. % 

Количество, масс.% 
по ГОСТ 

Ni 60,9 не <58,5 

влага 3,5-3,6 0,5-5,4 

Cu/Ni 0,008 не >0,015 

Mg/Ni 0,120 не >0,15 

Fe/Ni 0,108 не >0,12 

Механические 
примеси - - 

 

Выделенный гидроксид, удовлетворяю-
щий требованиям ГОСТ использовали для изго-
товления катодов никель-кадмиевых аккумулято-
ров. Исследование химического состава вещества 
после предварительной подготовки, изготовление 
опытных образцов электродов и макетные испы-
тания проводили в лаборатории завода «Автоном-
ные источники тока» г. Саратова.  

Ситовой метод анализа позволил устано-
вить, что 94,2 % частиц гидроксида имели размер 
менее 15 мкм, что позволяет рекомендовать его 
для изготовления электродов без предварительно-
го измельчения. 

 
Таблица 4 

Анализ активной массы катода никель-кадмиевого 
аккумулятора 

Table 4. Analysis of active mass of cathode of nickel-
cadmium accumulator 

Веще- 
ство Ni+Cо Co/Ni+

Co С Ba/Ni+Co Fe/Ni+Co Mg/Ni+Co Влага 

Коли-
чест-
во,% 

34,4 2,4 18,4 2,6 1,6 0,06 9,1 

 
Выделенный сульфатно-щелочным мето-

дом гидроксид никеля характеризуется высоким 
содержанием сульфат-ионов, поэтому перед изго-

товлением электродов его тщательно отмывали 
дистиллированной водой методом декантации. 
Изготовленный на основе гидроксида никеля 
электрод был выполнен в виде ламели по стан-
дартной методике.  

Для определения электрохимической ак-
тивности Ni(OH)2 готовили активную массу типа 
КН, KL. Состав активной массы приведен в табл. 4.  

Испытания электродов проводили в элек-
тролите состава КОН (плотность 1,19-1,21 г/см3) + 
10 г/л LiOH. Проводили формировку электродов и 
фиксировали разрядную емкость (рисунок а) в 
течение 100 циклов производственным режимом: 
заряд 200 мА в течение 12 ч, разряд 140 мА – до 
напряжения 1,58 В. Коэффициенты использования 
никеля в положительной массе электродов типа 
КН, КL, изготовленных из гидроксида никеля, по-
лученного из ГШ приведены на рисунке б. 

 

  
Рис. Зависимость длительности циклирования положитель-

ной активной массы электродов типа КН, КL, изготовленных 
из гидроксида никеля на электрохимические характеристики: 
а – емкость активной массы; б - коэффициент использования 

никеля 
Fig. The dependence of duration of cyclization the positive active 

mass of electrodes KH and KL types made from the nickel hy-
droxide on the electrochemical parameters: a – capacity of the 

active mass; б – coefficient of nickel using 
 
Результаты проведенных макетных испыта-

ний при формировке электродов показали, что ем-
кость катодов постепенно увеличивалась с цикли-

Номер цикла 

Номер цикла 

а 

б 

С, А∙ч 

Kисп, % 
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рованием. Если на первых двух циклах ее величи-
на составляла 0,573 – 0,821 A⋅ч и характеризова-
лась низким коэффициентом использования 
(Kисп=48,7 и 69,6% соответственно), то на после-
дующих циклах (3-100) эффективность циклиро-
вания составила 83 – 87 %. Полученные результа-
ты свидетельствуют о стабильной работе элек-
тродной активной массы и позволяют рекомендо-
вать выделенный гидроксид никеля для изготов-
ления катодов перезаряжаемых источников тока. 
Для повышения удельных характеристик электро-
да планируется модифицирование активной массы 
введением в ее состав добавок – активаторов, или 
путем физико-химических воздействий [11, 12]. 

Таким образом, проведенные нами иссле-
дования показали, что отходы гальванических 
производств могут после переработки успешно 
использоваться в качестве активной массы като-
дов щелочных аккумуляторов, отличающихся 
достаточно высокими эксплуатационными харак-
теристиками.  
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Изучена кинетика низкотемпературной вулканизации жидких низкомолекуляр-
ных силоксановых каучуков СКТН с концевыми силанольными группами (полидиметил-
силоксандиолов) в присутствии оловоорганических катализаторов. Реакция структури-
рования каучуков СКТН описывается кинетическим уравнением первого порядка. Рас-
считаны эффективные константы скорости при 20 – 40°С и величины энергий актива-
ции процесса, высказаны соображения о механизме реакции. 

Ключевые слова: полидиметилсилоксандиолы, кинетика, вулканизация 

Низкотемпературная вулканизация жидких 
полидиметилсилоксандиолов находит широкое 
практическое применение [1-3]. Кремнийоргани-
ческие резины, полученные методом холодной 
вулканизации, наносят на металлы, пластмассы, 
органические каучуки, бумагу, дерево, металличе-
скую проволоку и стеклоткань. Композиции на 
основе жидких каучуков СКТН, отверждаемые 
методом холодной вулканизации, используют в 
авиационной и космической технике, в строитель-
стве, автомобильной, в электро- и радиотехниче-
ской промышленности, в медицине. С помощью 
кремнийорганических композиций, вулканизую-
щихся на холоду, придают антиадгезионные свой-

ства ремням и лентам. 
Несмотря на широкое практическое при-

менение низкотемпературной вулканизации жид-
ких полидиметилсилоксандиолов, эта реакция ос-
тается малоизученной, особенно в присутствии 
оловоорганических катализаторов. В [4] содер-
жатся отрывочные сведения о кинетических зако-
номерностях процесса, что не дает возможности 
сделать обоснованные выводы о ее механизме.  

Низкотемпературная вулканизация или от-
верждение жидких силоксановых каучуков СКТН 
осуществляется методом конденсации по схеме 
(1) [1]: 

Si

Si SiO OH

Si SiO OH

+ 4 ROH

Si SiO O

O

Si SiOO

Si SiO O Si SiO )(1

OR

RO OR

RO
Si

Si SiOHO

Si SiOHO

к а т.

 
R–Alk, COR и другие функциональные 

группы, способные гидролизоваться.  
Однако схема 1 отражает лишь конечный 

результат низкотемпературной вулканизации 
жидких каучуков СКТН. Реакция имеет ступенча-
тый характер, и при комнатной температуре сна-
чала образуются растворимые полимеры [3]. В 
связи с этим, изучение кинетики низкотемпера-
турной вулканизации жидких силоксановых кау-
чуков СКТН и влияния различных оловооргани-
ческих катализаторов на скорость химических 
превращений полидиметилсилоксандиолов яви-
лись в данной работе предметом исследования. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве структурирующих соединений 
использовали тетраэтоксисилан, представляющий 
собой полный эфир орто-кремниевой кислоты 
Si(OC2H5)4 , а также частично гидролизованный 
эфир - этилсиликат – 40; катализатором служили 
октоат олова, дибутилдилауринат олова, дибутил-
дикаприлат олова, диэтилдикаприлат олова. 

Композиции готовили путем смешения 
жидкого низкомолекулярного каучука СКТН, 
структурирующего соединения и оловоорганиче-
ского катализатора до образования гомогенной 
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массы. Содержание структурирующего соедине-
ния в композиции составляло 3 мас. %, а количе-
ство оловоорганического катализатора варьирова-
ли от 0 до 0.5 мас. %. Определение содержания 
гель-фракции в отвержденных силоксановых 
пленках проводили по методике [5]. 

Кинетика вулканизации жидких полиди-
метилсилоксандиолов полисилоксановых каучу-
ков СКТН-А и СКТН-Б была изучена при темпе-
ратурах 20, 30 и 40°С. Если принять содержание 
золь-фракции в начале вулканизации за единицу и 
обозначить через р (%), содержание гель-фракции 
в отверждаемых образцах в момент времени τ, 
скорость образования последней составит dp/dτ, и 
процесс вулканизации жидких каучуков можно 
представить уравнением: 

эф 1
100

dp pk
dτ

 = − 
 

             (2) 

Интегрирование уравнения дает: 

2032100
1lg эф

.

kp τ
=














−− ,                  (3) 

где kэф – эффективная константа скорости струк-
турирования каучуков, c-1, τ – продолжительность 
структурирования, с. 
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Рис. 1а. Зависимость содержания гель-фракции от продолжи-

тельности вулканизации жидкого силоксанового каучука 
СКТН, содержащего 3 мас. % тетраэтоксисилана и 0.1 мас. % 

диэтилдикаприлата олова, при температуре (°С): 1 – 20;  
2 – 30; 3 – 40 

Fig. 1a. Dependence of gel-fraction content on the time for silox-
an rubber SKTN structurization containing 3 mas. % of tetrae-

thoxysilane and 0.1 mas. % of tin diethylcaprilate at temperatures 
(°С): 1 – 20; 2 – 30; 3 – 40 

 
На рис. 1 а представлена зависимость со-

держания гель-фракции от продолжительности 
вулканизации жидкого силоксанового каучука 

СКТН-А, содержащего 3 мас. % тетраэтоксисила-
на и 0.1 мас. % диэтилдикаприлата олова при тем-
пературах 20, 30 и 40°С. Логарифмические ана-
морфозы кинетических кривых реакции вулкани-
зации каучука СКТН-А, содержащего вышеука-
занные соединения, представлены на рис. 1 б. Ре-
акция вулканизации каучука СКТН-А описывает-
ся кинетическим уравнением первого порядка для 
необратимых реакций. Аналогичные закономер-
ности наблюдаются и для реакции низкотемпера-
турной вулканизации жидкого низкомолекулярно-
го каучука СКТН-Б, а также для вулканизации 
каучуков СКТН в присутствии других оловоорга-
нических катализаторов – дибутилдикаприлата, 
дибутилдилаурината и октоата олова. 
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Рис. 1б. Логарифмические анаморфозы кинетических кривых 
реакции вулканизации каучука СКТН-А, содержащего 3 мас. 
% тетраэтоксисилана и 0.1 мас. % диэтилдикаприлата олова, 

при температуре (°С): 1 – 20; 2 – 30; 3 – 40 
Fig. 1б. Logarithmic anamorphosis of kinetic curves of siloxan 
rubber SKTN-А structurization containing 3 mas. % of tetrae-

thoxysilane and 0.1 mas. % of tin diethylcaprilate at temperatures 
(°С): 1 – 20; 2 – 30; 3 – 40 

 

В табл. 1 приведены эффективные кон-
станты скорости вулканизации жидких низкомо-
лекулярных каучуков СКТН-А и СКТН-Б при 
температурах 20, 30 и 40°С, рассчитанные по 
уравнению (3). Согласно данным табл. 1, компо-
зиции на основе жидкого силоксанового каучука 
СКТН-А вулканизуются с большей скоростью, 
чем композиции на основе жидкого каучука 
СКТН-Б. Это объясняется значительной вязко-
стью последнего и меньшим содержанием в нем 
силанольных групп Si-OH, по которым происхо-
дит поликонденсация. 

В работе установлено, что каталитическая 
активность оловосодержащих соединений увели-
чивается в ряду: октоат олова < дибутилдилаури-
нат олова < дибутилдикаприлат олова < диэтилди-
каприлат олова. 
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Таблица 1 
Эффективные константы скоростей вулканизации силоксановых каучуков СКТН 

Table 1. The apparent constants of siloxan rubbers SKTN structurization 

Марка кау-
чука Отвердитель 

Температура 
вулканизации, 

°С 

kэф·103, с-1 при вулканизации с катализатором 
Диэтил-

дикаприлат 
олова, 

0.1 мас. % 

Дибутил-
дикаприлат 

олова, 
0.1 мас. % 

Дибутил-
дилауринат оло-

ва, 
0.1 мас. % 

Октоат 
олова, 

0.1 
мас. % 

СКТН-А тетраэтокси-
силан 20 2.62 2.13 1.76 1.02 

СКТН-А тетраэтокси-
силан 30 3.27 2.71 2.25 1.35 

СКТН-А тетраэтокси-
силан 40 4.01 3.36 2.83 1.75 

СКТН-А этилсиликат-40 20 3.34 2.72 1.87 1.14 
СКТН-А этилсиликат-40 30 4.09 3.37 2.35 1.49 
СКТН-А этилсиликат-40 40 4.95 4.12 2.91 1.92 

СКТН-Б тетраэтокси-
силан 20 2.05 1.67 1.35 0.784 

СКТН-Б тетраэтокси-
силан 30 2.56 2.12 1.74 1.05 

СКТН-Б тетраэтокси-
силан 40 3.16 2.65 2.23 1.38 

СКТН-Б этилсиликат-40 20 2.60 2.13 1.51 0.877 
СКТН-Б этилсиликат-40 30 3.20 2.66 1.91 1.16 
СКТН-Б этилсиликат-40 40 3.90 3.27 2.38 1.51 

Примечание: ошибка в определении гель-фракции 5-7% 
 Note: gel fraction determination error is 5-7% 

Таблица 2 
Величины энергий активации низкотемпературной вулканизации жидких силоксановых каучуков СКТН 

Table 2. The activation energies of low-temperature structurization of siloxan rubbers SKTN  

Марка 
каучука Отвердитель 

Е, кДж/моль в присутствии катализатора 
диэтилдикаприлат 

олова, 
0.1 мас. % 

дибутилдикаприлат 
олова, 

0.1 мас. % 
дибутилдилауринат 

олова, 
0.1 мас. % 

октоат 
олова, 

0.1 мас. % 
СКТН-А тетраэтоксисилан 16 17 18 21 
СКТН-А этилсиликат-40 15 16 17 20 
СКТН-Б тетраэтоксисилан 17 18 19 22 
СКТН-Б этилсиликат-40 16 17 18 21 

 
Катализаторы, содержащие четырехва-

лентное олово, обладают большей каталитической 
активностью по сравнению с соединениями двух-
валентного олова. 

Каталитическая активность соединений 
общей формулы R2Sn(OCOR′)2, где R – CH3, C2H5, 
C3H7, C4H9; R′ – OCOCH3, OCOC4H9, OCOC7H15, 
OCOC17H35 увеличивается по мере уменьшения 
длины алкильного и ацильного радикала. 

Композиции, содержащие в качестве от-
вердителя этилсиликат-40, вулканизуются с боль-
шей скоростью по сравнению с композициями, 
содержащими тетраэтоксисилан. 

В табл. 2 приведены энергии активации 
реакции низкотемпературной вулканизации жид-
ких силоксановых каучуков СКТН-А и СКТН-Б. 
Из табл. 2 видно, что энергии активации реакции 

невысоки, причем с увеличением каталитической 
активности оловоорганических катализаторов эти 
значения энергий активации закономерно снижа-
ются. Низкие значения энергий активации низко-
температурной вулканизации связаны с лабильно-
стью используемых оловоорганических катализа-
торов, которые взаимодействуют со структури-
рующим силоксановым мономером с образовани-
ем станносилоксана [6], обладающего большей 
реакционной способностью по сравнению с си-
локсановыми отвердителями: этилсиликатом-40, 
тетраэтоксисиланом и др. [7]. 

Высокая реакционная способность станно-
силоксанов объясняется большей полярностью 
связей Sn-O и большой способностью олова к ко-
ординации [8-11]. При взаимодействии жидких 
силоксановых каучуков с реакционноспособными 
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станносилоксанами происходит отверждение кау-
чуков с выделением спирта. 

Из [1, 4] следует, что на первой стадии при 
смешении полидиметилсилоксандиолов со струк-
турирующими агентами и оловоорганическим ка-
тализатором при комнатной температуре образу-
ется промежуточный донорно-акцепторный ком-
плекс (4): 

(4)
 

По данным инфракрасной спектроскопии 
при смешении компонентов характеристическая 
полоса поглощения силанольной группы смеща-
ется от 3690 см-1 до 3300 см-1, что объясняется об-
разованием донорно-акцепторного комплекса (4). 
Далее при вулканизации комплекс (4) подвергает-
ся перегруппировке по схеме (1) с образованием 
вулканизованного полисилоксана. При этом выде-
ляется спирт, регенерируется катализатор, а в ин-
фракрасном спектре вулканизованного полиси-
локсана исчезает полоса поглощения в области 
3300 см-1. 

Первый порядок реакции по гель-фракции 
(вулканизованному полисилоксану) свидетельст-
вует о том, что перегруппировка комплекса (4) по 
схеме (1) является лимитирующей стадией реак-
ции низкотемпературной вулканизации полиди-
метилсилоксандиолов. 
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Рис. 2а. Зависимость содержания гель-фракции при вулкани-
зации жидкого силоксанового каучука СКТН, содержащего 3 
мас. % тетраэтоксисилана, от количества катализатора – ок-
тоата олова при температуре (°С): 1 – 20; 2 – 30; 3 – 40. Про-

должительность вулканизации 10 мин 
Fig. 2a. Dependence of gel-fraction content on amount of catalyst 
– tin octoat at siloxan rubber SKTN structurization containing 3 
mas. % of tetraethoxysilane at temperatures (°С): 1 – 20; 2 – 30;  

3 – 40. Vulcanization time is 10 min 
 

Изучено влияние концентрации катализа-
тора на процесс низкотемпературной вулканиза-

ции полидиметилсилоксандиолов. Исследование 
проводили на жидком низкомолекулярном каучу-
ке СКТН-А. В качестве катализаторов были вы-
браны октоат олова и дибутилдилауринат олова. 
На рис. 2 а приведены зависимости содержания 
гель-фракции при вулканизации силоксанового 
каучука СКТН-А, содержащего 3 мас. % тетра-
этоксисилана, от содержания катализатора – ок-
тоата олова 20, 30 и 40°С и продолжительности 
вулканизации 10 мин. Обнаружено, что с увели-
чением концентрации октоата олова в 4 раза со-
держание гель-фракции возрастает не более, чем в 
2 раза. Представленные на рис. 2 б логарифмиче-
ские анаморфозы кинетических кривых иллюст-
рируют первый порядок реакции по катализатору. 
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Рис. 2б. Логарифмические анаморфозы кинетических кривых 
реакции вулканизации каучука СКТН-А с различным содер-
жанием октоата олова при температуре (°С): 1 – 20; 2 – 30; 3 

– 40 
Fig. 2б. Logarithmic anamorphosis of kinetic curves of siloxan 

rubber SKTN-А structurization with different content of tin octoat 
at temperatures (°С): 1 – 20; 2 – 30; 3 – 40  

 
В табл. 3 представлены эффективные кон-

станты скорости вулканизации силоксанового 
каучука СКТН-А при различных концентрациях 
октоата олова и дибутилдилаурината олова и вы-
числены величины энергий активаций реакции. 
Сравнение данных табл. 1 и 3 показывает, что при 
увеличении концентрации катализаторов в 4 раза 
эффективные константы скорости также пропор-
ционально возрастают, тогда как величины энер-
гий активации остаются неизменными. Последнее 
указывает на то, что при увеличении количества 
оловоорганического катализатора механизм низ-
котемпературной вулканизации полидиметилси-
локсандиолов не изменяется, а изменение скоро-
сти вулканизации, по-видимому, связано с возрас-
танием содержания в композиции переходного 
комплекса (4). 

OHOSi Si RO Si OR( ) 3Sn
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Таблица 3 
Эффективные константы скоростей и величины энергий активации вулканизации силоксанового каучука 

СКТН-А 
Table 3. The apparent rate constants and the activation energies of siloxan rubbers SKTN-A structurization 

Отвердитель Катализатор 
Концентрация 
катализатора, 

мас. % 

kэф·103, с-1  
при температурах, °С Е, кДж/моль 
20 30 40 

тетраэтоксисилан октоат олова 0.2 2.02 2.64 3.41 20 
тетраэтоксисилан октоат олова 0.3 3.00 3.93 5.07 20 
тетраэтоксисилан октоат олова 0.4 4.03 5.30 6.81 20 
этилсиликат-40 октоат олова 0.2 2.26 2.87 3.71 19 
этилсиликат-40 октоат олова 0.3 3.35 4.26 5.50 19 
этилсиликат-40 октоат олова 0.4 4.51 5.73 7.41 19 

тетраэтоксисилан дибутилдилауринат 0.2 3.42 4.36 5.48 18 
тетраэтоксисилан дибутилдилауринат 0.3 5.47 6.98 8.77 18 
тетраэтоксисилан дибутилдилауринат 0.4 6.83 8.77 10.4 18 
этилсиликат-40 дибутилдилауринат 0.2 3.63 4.57 5.67 17 
этилсиликат-40 дибутилдилауринат 0.3 5.81 7.31 9.07 17 
этилсиликат-40 дибутилдилауринат 0.4 7.26 9.02 11.0 16 

Примечание: ошибка в определении гель-фракции 5-7% 
Note: gel fraction determination error is 5-7% 
 

Проведенное исследование позволяет кон-
статировать факт влияния на активность оловоор-
ганического катализатора координационных 
свойств олова, тогда как алкильные и ацильные 
радикалы катализаторов оказывают меньшее 
влияние. 

Таким образом, изучение кинетики низко-
температурной вулканизации жидких полидиме-
тилсилоксандиолов показало, что указанный про-
цесс описывается кинетическим уравнением пер-
вого порядка, первый порядок наблюдается также 
по оловоорганическому катализатору.  

Изучено влияние строения катализаторов 
на скорость структурирования полидиметилси-
локсандиолов и показано, что их вулканизация 
при 20 – 40°С протекает с образованием переход-
ного комплекса, перегруппировка которого явля-
ется лимитирующей стадией реакции. 

Работа выполнена при поддержке гранта 
Президента Российской Федерации  МК-4171.2012.3 
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Выбраны компоненты для получения водоразбавляемой композиции на основе 
эпоксидной смолы ЭД-20. Исследовано влияние вида и количества эмульгатора и стаби-
лизатора на свойства композиции. Показана возможность применения композиции в 
кожевенной технологии.  

Ключевые слова: эпоксидная смола, эмульгатор, стабилизатор, композиция 

Полимеры на основе эпоксидных смол 
(ЭС) представляют собой обширный класс хими-
ческих материалов, широко используемых в раз-
личных отраслях промышленности. Эпоксидные 
смолы способны образовывать прочные химиче-
ские связи с аминосодержащими полимерами, в 
том числе с белками и придавать им  повышенную 
термостойкость [1]. Эпоксидные смолы необрати-
мо соединяются с гидроксильными и аминогруп-
пами коллагена с образованием ковалентной связи.  

Применение ЭС в кожевенной промыш-
ленности в качестве наполняющих и додубли-
вающих материалов, несмотря на их высокую ре-
акционную способность в отношении белоксо-
держащих материалов, ограничивается низкой 
растворимостью в воде. Наибольшие перспекти-
вы, в этой связи, имеют водоразбавляемые компо-
зиции (ВРК) на основе ЭС [2,3,4]. Исследование 
возможности получения водоразбавляемых ком-
позиций и их использование в кожевенной техно-
логии является одним из перспективных направ-
лений разработки новых химических материалов. 
При этом основной задачей является обеспечение 
агрегативной устойчивости таких композиций по-
сле их введения в водные растворы, что требует 
выбора соответствующих эмульгирующих компо-
нентов и стабилизаторов. Использование водораз-
бавляемых композиций ЭС имеет определенные 
преимущества по сравнению с дисперсиями в ор-
ганических растворителях – обеспечение безопас-
ности проведения технологических процессов, 
экологичность, отсутствие токсичных стоков.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

В настоящей работе изучены условия по-
лучения водоэмульсионной композиции на основе 
эпоксидиановой смолы ЭД-20. В качестве поверх-
ностно-активных веществ (ПАВ) использовали 
неионогенные ПАВ с различной степенью окси-
этилирования – от 6 до 12. Для стабилизации ком-
позиции в состав вводили различные компоненты, 

в том числе лигносульфонаты, жирующие мате-
риалы, синтетические дубители. Композицию по-
лучали путем смешения компонентов с использо-
ванием быстроходной мешалки ПЭ-0317 (ООО 
«Экоприбор») в течение 5-10 мин. Композиции по 
внешнему виду представляли собой желеобраз-
ную массу светло-желтого цвета. 

Исследованы следующие физико-химиче-
ские свойства ВРК: вязкость, агрегативная устой-
чивость (по времени осаждения), размер частиц. 
Вязкость определяли на ротационном вискози-
метре Rheotest-2. Размер частиц эмульсии иссле-
довали методом оптической спектроскопии на 
приборе СФ-46.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. 

Поскольку большинство технологических 
процессов кожевенного производства  проводится 
в водной среде, основной задачей исследования 
явилось получение устойчивых к разбавлению 
эпоксидсодержащих композиций. На первой ста-
дии исследовали реологические свойства системы 
эпоксидная смола – неионогенное ПАВ. На рис. 1 
представлены зависимости напряжения сдвига 
при испытании композиции (ЭД-20/НПАВ) от 
расхода и вида ПАВ. Значение вязкости пропор-
ционально напряжению сдвига [5]: чем выше вяз-
кость, тем большее сдвиговое напряжение необ-
ходимо приложить к исследуемой системе. 

Известно, что многие специфические свой-
ства эпоксидных композиций, например, вязкость, 
зависят от интенсивности межмолекулярных 
взаимодействий, обусловленных образованием 
водородных связей. Введение в ЭС неионогенных 
ПАВ приводит к уменьшению вязкости компози-
ции, что проявляется в снижении напряжения 
сдвига. Можно предположить, что введение ПАВ 
способствует частичному разрушению водород-
ных связей и межцепных контактов между макро-
молекулами ЭС и их ассоциатами. Как следует из 
представленных зависимостей, наиболее быстро 
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снижается вязкость композиции в присутствии 
ПАВ с меньшей степенью оксиэтилирования. По-
казано, что расход эмульгатора, обеспечивающий 
минимальную вязкость, в зависимости от длины 
оксиэтильной цепи ПАВ, составляет от 25 до 35%. 
Таким образом, в качестве оптимального эмульга-
тора для получения  ВРК можно рекомендовать 
Неонол 9-6. 

 
Рис. 1. Влияние расхода и вида ПАВ на вязкость системы ЭС-

ПАВ: 1 – Неонол 9-6; 2 – Неонол 9-10; 3 – Неонол 9-12 
Fig. 1 The influence of flow rate and surfactant kind on the vis-
cosity of ES-Surfactant system: 1- Neonol 9-6, 2-Neonol 9-10,   

3- Neonol 9-19 
 

Исследование агрегативной устойчивости 
водной эмульсии эпоксидной смолы в воде при 
концентрации ПАВ в количестве 20 мас.%, от 
массы смолы, показало, что в зависимости от сте-
пени оксиэтилирования (СО) ПАВ системы рас-
полагаются в ряд: СО-12 < СО-10 < СО-6. Устой-
чивость эмульсии, выраженная в минутах, соот-
ветственно равна 3, 7 и 17. Таким образом, наибо-
лее устойчивы к расслаиванию и осаждению 
эмульсии ЭС, полученные с использованием Не-
онола 9-6. 

Для определения оптимальной концентра-
ции ПАВ были приготовлены водные дисперсии 
эпоксидной смолы с концентрацией Неонола 9-6 в 
растворе 1%, 1,5%, 2% и 2,5% и проведен анализ 
их устойчивости во времени с фиксацией объема 
образующегося осадка (рис. 2).  

Из рис. 2 следует, что при недостаточном 
количестве эмульгатора в системе осаждение про-
исходит интенсивно с образованием большого 
количества осадка. Однако, при концентрации 
ПАВ в дисперсии более 2%, устойчивость систе-
мы во времени увеличивается, а количество осад-
ка не превышает 5 об.%.  

Поскольку разрабатываемая композиция 
предназначена для использования в процессах на-
полнения-жирования, которые начинаются при рН 

раствора 6-8, а завершаются при рН 4-5, исследо-
вали устойчивость ВРК в диапазоне рН от 3 до 11. 
При обработке кожи в водной среде ВРК предпо-
лагается дозировать в виде технического продук-
та, в связи с чем, в производственных условиях 
возможно осаждение композиции на поверхности 
полуфабриката. Поэтому представлялось целесо-
образным исследовать устойчивость ВРК при раз-
бавлении ее водой. 

 
Рис. 2. Кинетика осаждения водной дисперсии ЭС в зависи-

мости от расхода ПАВ. Концентрация Неонола 9-6 (масс. %): 
1 (1); 1,5 (2); 2 (3); 2,5 (4) 

Fig. 2. Presipitation kinetics of ES water dispersion  vs surfactant 
flow rate. Neonol9-10 concentration is 9-6 weight %. 1 (1); 1,5 

(2); 2 (3); 2,5 (4) 
 

Таблица 1 
Устойчивость водных дисперсий ВРК при  различ-

ных значениях рН и степени разбавления 
Table 1. Stability of water dispersions ВРК at various 

values of рН and dalution degree 

рН 
Устойчивость 

дисперсии, 
мин 

Степень 
разбавления 

Устойчивость 
дисперсии, 

мин 
3 5 1/1 2 
4 8 1/2 4 
5 13 1/3 6 
6 15 1/4 9 
7 17 1/5 13 
8 14 1/6 16 
9 10 1/7 17 
10 6 1/8 17 
11 4 1/9 17 

 
Значение рН 5%-ой ВРК, определенное 

потенциометрическим методом, составило 7,95. 
Низкие значения рН устанавливали подкислением 
эмульсии 0,1 Н раствором уксусной кислоты, а 
высокие – подщелачиванием 10%-ым раствором 
бикарбоната натрия. Результаты эксперимента 
представлены в табл. 1, из которой следует, что в 
пределах рН 5-8 ВРК сохраняет достаточно высо-
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кую агрегативную устойчивость. Исходя из пред-
ставленных результатов, можно сделать вывод, 
что при исходном рН ВРК будет обладать устой-
чивостью при степени разбавления не ниже 1/6. 
Установлено, что размер частиц полученной 
эмульсии составляет 130-140 нм. Известно, что 
дополнительная стабилизация дисперсных систем 
может быть достигнута при использовании таких 
соединений, как оксиэтилированные (Олеокс-7) 
или сульфитированные (паста ВНИИЖ) произ-
водные жирных кислот [2, 4]. При выборе этих 
компонентов принимали во внимание тот факт, 
что они могут дополнить функциональные свой-
ства ВРК, поскольку обладают жирующей спо-
собностью. 

 
Рис. 3. Влияние расхода стабилизатора на устойчивость ВРК: 

1 – Олеокс; 2 – ВНИИЖ 
Fig. 3. Influence of the stabilizer consumption on stability of wa-

ter-diluted composition: 1 – Oleox;  2 – paste of VNIIZhT 
production. 

Таблица 2  
Характеристика ВРК 

Table 2. Characteristic of water diluted compositions  

Cодержание основного вещества, %  100 

Вязкость, Па∙с 10 

Устойчивость 5% эмульсии, мин, не менее 25 

рН 5% эмульсии 7,9-8,0 

Размер частиц 5% эмульсии, нм 130-140 

 
Влияние препарата Олеокс-7 и жирующей 

композиции пасты ВНИИЖ на устойчивость ВРК 
представлено на рис. 3. Следует отметить, что при 
небольших расходах стабилизаторов устойчивость 
эмульсии несколько снижается, вероятно, за счет 
расхода определенного количества ПАВ на эмуль-

гирование вспомогательных компонентов систе-
мы. Однако, при концентрации стабилизаторов 
свыше 30% от массы эпоксидной смолы, устойчи-
вость эмульсии возрастает, достигая максималь-
ных значений при расходе стабилизатора 40-50% 
от массы ЭС. 

Таким образом, введение стабилизаторов 
позволяет значительно повысить агрегативную 
устойчивость ВРК. Причем, если в отсутствие 
стабилизаторов расслоение фаз приводило к оса-
ждению смолы, то введение их в систему позволя-
ет обеспечить получение устойчивой эмульсии 
при повторном перемешивании расслоившейся 
системы. Наиболее эффективным стабилизатором 
является Олеокс -7, при содержании его в компо-
зиции не менее 40% от массы эпоксидной смолы. 

В результате проведенных исследований 
по выбору и оптимизации соотношения компо-
нентов была получена ВРК «ЭПОС». Препарат 
был использован в кожевенной технологии на 
стадии додубливания – наполнения при расходе 
6% от массы полуфабриката. В качестве кон-
трольного варианта обработку проводили с ис-
пользованием аналогичного количества традици-
онного наполнителя БНС (продукт конденсации 
формальдегида и сульфонафталина). Готовые ко-
жи сравнивали по физико-химическим и физико-
механическим показателям (табл. 3). 

 
Таблица 3 

Физико-механические и физико-химические пока-
затели полученной кожи 

Table 3. Physico-mechanical and physico-chemical indi-
cators of the obtained leather 
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Эпос 16,95 48,55 114 6 0,54 

БНС 15,85 45,50 112 5 0,63 

 
Как видно из табл. 3, препарат Эпос при-

дает коже  высокие прочностные свойства, и за 
счет дополнительного структурирования коллаге-
на дермы способствует увеличению ее термостой-
кости. По органолептическим характеристикам 
кожа, обработанная препаратом Эпос эластична, 
хорошо тянется, не имеет отдушистости. Таким 
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образом, препарат Эпос может быть использован 
в кожевенной технологии в качестве эффективно-
го наполняющего и додубливающего материала.  
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Исследован процесс модификации эпоксидированием органическими гидроперок-
сидами с последующим аминированием олигобутадиенов различной микроструктуры. 
Показана возможность введения в молекулярную цепь олигобутадиенов различной мик-
роструктуры аминогрупп взаимодействием синтезированных эпоксиолигомеров с ди-
этаноламином и морфолином в количествах, обеспечивающих растворимость поли-
функциональных олигомеров в воде. Исследованы свойства эпоксидированных олигодие-
нов и продуктов их модификации аминами. 

Ключевые слова: олигобутадиен, эпоксидирование, гидропероксид, аминирование, молекуляр-
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Создание новых типов жидких каучуков, 
обладающих ценным комплексом физико-химиче-
ских и технологических свойств, является акту-
альной задачей отечественной промышленности 
синтетического каучука. Эту проблему целесооб-
разно решать путем химической модификации 
олигодиенов (ОД), позволяющей получать соеди-
нения с заданными свойствами без существенного 
изменения технологии производства. Перспектив-
ными методами получения жидких модифициро-
ванных каучуков являются эпоксидирование не-
насыщенных олигомеров органическими гидропе-
роксидами и последующее взаимодействие полу-
ченных эпоксиолигомеров с аминами различной 
природы. Введение в полимерную цепь эпоксиди-
рованных каучуков полярных аминогрупп создает 
возможность их перевода в водорастворимое со-
стояние и тем самым обеспечивает ряд преиму-
ществ материалов на их основе [1-4]. 

В качестве объектов использовали низко-
молекулярные каучуки регулярного строения 
СКДН-Н (ТУ 38.103515-94) и смешанной микро-
структуры ПБ-Н (ТУ 38.103641-93), выпускаемые 
в промышленном и опытно-промышленном мас-
штабе (табл. 1). 

Таблица 1 
Характеристика исходных олигодиенов 

Table 1. Characteristic of the initial oligodienes 
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В настоящее время более перспективным 
для модификации следует считать каучук ПБ-Н, 
выпускаемый в опытно-промышленном масштабе 
в Воронежском филиале НИИСК. Этот каучук 
выгодно отличается тем, что он имеет меньшее 
содержание активных цис-звеньев и вследствие 
этого является более стабильным в отношении 
реакции гелеобразования [3,4]. 

Модификацию каучука ПБ-Н проводили 
техническим гидропероксидом третбутила (ГПТБ) 
при различных соотношениях каучук:гидропе-
роксид в среде толуола при температуре 105-110 °С, 
с отгонкой азеотропа продуктов реакции: воды и 
спирта, являющихся ингибиторами процесса. 

Процесс эпоксидирования протекает по 
схеме: 

 

Одной из основных реакций, протекающих 
при эпоксидировании олигобутадиенов ГПТБ, яв-
ляется термокаталитическое разложение гидропе-
роксида. При этом образуется третбутиловый 
спирт, который, как и вода, может выступать в 
качестве ингибитора процесса эпоксидирования. 
Возможность отгонки ингибирующих агентов че-
рез ловушку объясняется их более низкими тем-
пературами кипения по сравнению с температу-
рой ведения синтеза (третбутиловый спирт обра-
зует гомосмесь с водой при 79,9°С; толуол обра-
зует с водой гетероазеотроп при 83,9°С. 

Для получения водорастворимых пленко-
образователей на основе эпоксикаучука важное 
значение имеет молярное соотношение кау-
чук:гидропероксид, а также тщательная осушка 
реагентов от влаги. 

Процесс эпоксидирования каучука ПБ-Н 
гидропероксидом третбутила протекает по схеме: 

 

Экспериментально подобрано молярное 
соотношение каучук:гидропероксид, позволяющее 
получать эпоксикаучук с заданными свойствами 
(табл. 2). 

Реологические свойства исследовались на 
образцах исходных каучуков СКДН-Н и ПБ-Н и 
эпоксидированных с различной массовой долей 
функциональных групп при различных скоростях 
сдвига в температурном интервале 25-60°С.  

Из представленных данных видно, что 
варьирование молярного соотношения кау-
чук:гидропероксид позволяет синтезировать эпок-
сиолигомеры, содержащие эпоксигруппы в широ-
ком диапазоне значений. 

По результатам проведения синтеза были 
построены кривые исчерпывания ГПТБ и накоп-
ления эпоксигрупп (ЭГ) по времени, отражающие 
кинетику процесса эпоксидирования (рисунок). 

Таблица 2 
Физико-химические характеристики синтезирован-

ных ПБ-НЭ и СКДН-НЭ 
Table 2. Physical-chemical characteristics of synthesized 
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Рис. Кинетические кривые исчерпывания ГПТБ и накопления 
эпоксидных групп. 1 – СКДН-НЭ, ЭГ =18,2% (каучук:ГПТБ= 

=2:1), ГПТБ технический; 2 – ПБ-НЭ, ЭГ= 17,6% (кау-
чук:ГПТБ= 2:1), ГПТБ технический; 3 – накопление ЭГ для 2; 

4 – накопление ЭГ для 1 
Fig. Kinetic curves of tert-butyl hydroperoxide comsuption and 
accumulation of epoxy groups. 1- SKDN-NE, epoxy group con-

tent is 18.2% (rubber:GPTB =2.1), GPTB is technical grade;  
2 - PB-NE,  epoxy group content is 17.6% (rubber:GPTB =2.1), 
GPTB is technical grade; 3- accumulation of epoxy group for 2;  

4 – accumulation of epoxy groups for 1 
 

Для проведения дальнейшей стадии моди-
фикации были синтезированы образцы при моль-
ном соотношении 2:1, что обеспечивает получе-
ние эпоксиолигобутадиенов (ЭОД) с наибольшим 
содержанием ЭГ.  Это необходимо для получения 
олигомеров, обладающих растворимостью в воде. 
Содержание ЭГ в каучуке должно быть не менее 
15%, что соответствует функциональности более 5. 

Выбор аминов для модификации ЭОД 
осуществляли исходя из технологических особен-
ностей процесса. В качестве аминирующих аген-
тов целесообразно использовать вторичные амины 
– диэтаноламин (ДЭА) и морфолин. Присоедине-
ние первичных аминов к олигомерной цепи при-
водит к образованию вторичных аминных групп, 
способных взаимодействовать с ЭГ других моле-
кул. Очевидно, что такие межмолекулярные реак-
ции должны вызывать увеличение вязкости оли-
гомера. Вторичные амины, раскрывая эпокси-
кольцо, образуют третичные аминные группы, не 
участвующие в реакциях межмолекулярного 
взаимодействия. В качестве отвердителей эпок-
сидных смол с концевыми ЭГ чаще всего исполь-
зуют первичные амины, которые реагируя с со-

единениями по ЭГ  легко отдают водородные ато-
мы [5]. Третичные амины являются сильными ос-
нованиями и могут участвовать в раскрытии окси-
ранового цикла только как катализаторы. При 
применении третичных аминов реакция происхо-
дит быстро со сшиванием получаемого продукта. 

Более низкая вязкость с морфолином обу-
словлена структурой амина ввиду отсутствия сте-
рических затруднений при синтезе с ЭОД [3,4]. 

Реакция аминирования каучука ПБ-НЭ 
морфолином может быть представлена схемой 1. 

Реакция аминирования каучука ПБ-НЭ ДЭА 
может быть представлена следующей схемой 2. 

В данной работе аминирование каучуков 
СКДН-НЭ и ПБ-НЭ проводили диэтаноламином 
при 150-160°С в среде растворителя – изопропи-
лового спирта (ИПС) при соотношении ДЭА:ЭГ, 
равном 1:1, а морфолином – при температуре 
110°С. Определяющим при использовании ИПС в 
качестве растворителя, является его неограничен-
ная растворимость в воде, кроме того, при необ-
ходимости возможно выделение аминоаддукта из 
раствора отгонкой растворителя и свободного 
амина при более низких температурах. Выбран-
ный метод химической модификации каучука 
СКДН-НЭ и ПБ-НЭ в среде растворителя является 
оптимальным для получения олигомера с опреде-
ленным комплексом свойств, отвечающим требо-
ваниям его применения в качестве связующих в 
катофорезных водоразбавляемых материалах 
[3,4]. 

Исследования показали, что аминирован-
ные ЭОД, подобно исходным и эпоксидирован-
ным ОД, сохраняют свойства ньютоновских жид-
костей в широком диапазоне скоростей сдвига и 
при максимальной степени модификации имеют 
консистенцию вязких жидкостей и достаточно 
технологичны, удобны при переработке и приме-
нении. 

Наличие гидрофильных полярных групп, 
низкая молекулярная масса позволяет переводить 
аминированные эпоксиолигобутадиены (АЭОД) в 
водорастворимое состояние после нейтрализации 
различными кислотами. 

Таблица 3 
Физико-химические свойства аминированных эпоксиолигобутадиенов 
Table 3. Physical and chemical properties of aminated epoxyoligobutadienes 

Образец 
Амини-
рующий 

агент 

Время ами-
нирования, ч 

Т синтеза, 
°С 

Массовая 
доля ЭГ в 
исх. ЭОД, 

% 

Массовая 
доля связан-
ного амина, 

% 

Массовая 
доля свобод-
ного амина, 

% 

Функцио-
нальность 
по амину 

Динамическая 
вязкость 70% 
раствора ВПС 
ПБ-НЭА при 

20°С, Па.с 

ПБ-НЭ Морфолин 16 110 17,6 23,8 5,0 5,9 2,1 

ДЭА 6 160 24,0 3,0 5,6 5,0 
СКДН-НЭ 18,2 2,6 5,3 11,7 

Время синтеза, ч

Количество остаточного
ГПТБ и накопление ЭГ, %

1
2

3

4

10 2 3 4 5
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16

8

0

Время синтеза, ч

Количество остаточного
ГПТБ и накопление ЭГ, %

1
2

3
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10 2 3 4 5

24
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Схема 1 
Scheme 1 

 

 
Схема 2 
Scheme 2 

 
При нейтрализации образуются аммоние-

вые соединения, растворимые в воде. Предвари-
тельно проведенными исследованиями было уста-
новлено, что на растворимость аминированных 
эпоксиолигодиенов в воде определяющее влияние 
оказывают содержание функциональных групп как 
в исходных, так и в конечных продуктах синтеза. 

Модификация ОД введением в олигомер-
ную цепь эпокси- и аминогрупп обеспечивает 
олигобутадиену комплекс новых крайне важных 
свойств. В свою очередь, это обусловливает воз-
можность применения таких полифункциональ-
ных олигомеров в различных областях техники. 
Принципиально, что путем двухстадийного синте-
за модифицированных олигобутадиенов можно 
получать продукты, обладающие растворимостью в 
воде. Это направление крайне перспективно с точ-
ки зрения улучшения экологической обстановки. 

Таким образом, модифицированные ОД 
могут быть рекомендованы для применения в ка-
честве связующих в органо- и водорастворимых 
пленкообразующих системах, в катофарезных ла-
кокрасочных материалах, клеях, герметиках, про-
питочных составах и других композиционных ма-
териалах. 
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ЭНАНТИОСЕЛЕКТИВНЫЙ КАТАЛИЗ КОМПЛЕКСОМ НИКЕЛЯ(II) В СИНТЕЗЕ  
(4R)-4-[4-МЕТОКСИ-3-(ЦИКЛОПЕНТИЛОКСИ)ФЕНИЛ]ПИРРОЛИДИН-2-ОНА 

(Самарский государственный технический университет) 
e-mail: orgphosphorus@yandex.ru 

Энантиоселективный синтез (4R)-4-[4-метокси-3-(циклопентилокси)фенил]-
пирролидин-2-она (антидепрессанта ролипрам) осуществлен с использованием Ni-ката-
лизируемого присоединения по Михаэлю диметилмалоната к нитроалкену. В присутст-
вии 0.2 мольн. % хирального диаминного комплекса Ni(II) получен продукт присоедине-
ния – нитроэфир с энантиоселективностью более 96 %. Последующее гидрирование, гид-
ролиз и декарбоксилирование приводит к энантиомерно чистому (R)-ролипраму. 

Ключевые слова: (R)-ролипрам, энантиоселективный синтез, присоединение по Михаэлю, ме-
таллокомплексный катализ 

Стереонаправленный синтез биологически 
активных азотсодержащих соединений входит в 
число актуальных проблем органической и меди-
цинской химии. Современные схемы синтеза 
должны отвечать таким требованиям, как высокая 
эффективность, стерео- и энантиоселективность, а 
также обладать широкой областью применимости. 
Использование энантиоселективного катализа на 
ключевых стадиях получения биоактивных моле-
кул позволяет решить эти задачи.  

В последнее время усилия многих иссле-
довательских групп направлены на разработку 
эффективных методов стереоселективного синтеза 
3-замещенных производных гамма-аминомасля-
ной кислоты, в частности, препарата ролипрам, 
антидепрессанта с интенсивной тимоаналептиче-
ской активностью, поскольку было показано, что 
фармакологически активным является лишь (R)-
изомер [1]. В настоящее время (R)-ролипрам вы-
пускается фармацевтической промышленностью, 
однако поиск новых эффективных путей его син-
теза продолжает оставаться актуальной задачей. 

Существующие методы синтеза нерацеми-
ческого ролипрама основаны на реакциях энан-
тиоселективного образования пирролидинового 
цикла [2], реакциях присоединения по кратным 
связям непредельных циклических производных 
[3], а также реакциях присоединения по Михаэлю 
к различным производным непредельных карбо-
новых кислот [4]. 

Известен способ получения (R)-ролипрама, 
основанный на энантиоселективной внутримоле-
кулярной реакции внедрения по С-Н-связи α-ди-
азоацетамидов. Катализатором данной реакции 
является комплекс родия Rh2[(4S)-MEOX)]4. Од-
нако энантиомерный избыток на ключевой стадии 
в этом случае не превышает 53 % [2]. 

В литературе описан синтез (R)-ролипрама 
присоединением 4-метокси-3-циклопентилокси-
фенилбороновой кислоты к N-Boc-3,4-дегидро-
пирролидин-2-ону в присутствии 3 мольн. % хи-
рального комплекса родия(I) [3]. 

Использование дорогостоящих комплексов 
родия и труднодоступных исходных реагентов 
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существенно ограничивает возможность практи-
ческого использования этих методов. 

В последнее время широкое распростране-
ние получило использование органокатализа в 
реакциях энантиоселективного присоединения по 
Михаэлю как ключевой стадии синтеза (R)-
ролипрама, на которой формируется асимметри-
ческий центр нужной конфигурации [4,5]. Так, 
катализ хиральными производными тиомочевины 
на основе цинхонидина позволил провести при-
соединение нитрометана к α,β-ацилпирролам с 
энантиоселективностью до 93 %. Последующей 
обработкой соответствующего нитропроизводно-
го водным метанолом и гидрированием получен-
ной 4-нитрокарбоновой кислоты авторами полу-
чен (R)-ролипрам [4]. Однако для эффективного 
катализа присоединения по Михаэлю требовались 
высокие концентрации органокатализатора (20 – 
30 мольн. %) и длительное время проведения ре-
акции (72 – 183 ч). 

В работе [6] была показана возможность 
проведения диастереоселективной реакции при-
соединения по Михаэлю. Стереоспецифичность 
реакции определяется ориентацией координиро-
ванных к атому металла реагентов Si- и Re-сто-
ронами друг к другу. Таким образом, металл-
комплексообразователь играет роль матрицы, 
способствуя требуемой пространственной ориен-
тации донора и акцептора Михаэля. В связи с 
этим использование металлокомплексного катали-
за в стереоселективном присоединении по Миха-
элю представляется весьма перспективным. 

Авторами работы [5] был впервые исполь-
зован метод двойной активации хиральной кисло-
той Льюиса и ахиральным амином в катализе при-
соединения по Михаэлю: присоединение нитро-
метана к ацилпиразолам было осуществлено в 
присутствии 10 мольн. % каталитической системы 
R,R-DBFOX/Ph – Ni(ClO4)2⋅6H2O – 2,2,6,6-тетраме-
тилпиперидин. Последующее гидрирование ад-
дукта Михаэля на никеле Ренея дало (R)-ро-
липрам. Очевидным недостатком метода является 
высокая концентрация катализатора, однако сам 
принцип каталитической активации был исполь-
зован в последующих работах.     

Энантиоселективное присоединение 1,3-
дикарбонильных производных к нитроалкенам 
составляет основу для новой стратегии синтеза 
нерацемических нейротропных препаратов ряда 
производных ГАМК. Перспективность этой стра-
тегии была продемонстрирована на примере ус-
пешного энантиоселективного синтеза антиде-
прессанта (R)-ролипрам в присутствии бис-оксазо-
линовых комплексов магния [7]. Однако необхо-
димость применения труднодоступных хиральных 

бис-оксазолинов в качестве лигандов и трифлата 
магния ограничивает возможность практического 
использования данного подхода. В настоящей ра-
боте нами сообщается об успешном синтезе энан-
тиомерно чистого (R)-ролипрама с использовани-
ем хиральных комплексов Ni(II) на ключевой ста-
дии присоединения диметилмалоната к нитроал-
кену 5. 

Нитроалкен 5 был получен в соответствии 
с модифицированной литературной методикой [8] 
взаимодействием изованилина 1 с циклопентил-
бромидом 2 в присутствии безводного карбоната 
калия. Последующая конденсация альдегида 3 с 
нитрометаном 4 приводит к α,β-непредельному 
нитропроизводному 5 (схема 1): 

 
Схема 1 
Scheme 1 

 
Каталитическое присоединение диметил-

малоната к нитроалкену 5 осуществлялось в при-
сутствии 0.2 мольн. % катализатора 8. Исследова-
ние энантиомерного состава продукта реакции 
методом ВЭЖХ с неподвижной хиральной фазой 
показало, что присоединение по Михаэлю в при-
сутствии комплекса 8 с (S,S)-диамином протекает 
энантиоселективно с образованием (R)-нитро-
эфира 7 с энантиомерным избытком более 96 %. 
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Использование комплекса Ni(II) c (R,R)-

диамином в аналогичных условиях приводит к 
(S)-изомеру нитроэфира 7. 

Восстановление (R)-нитроэфира 7 боро-
гидридом натрия в присутствии гексагидрата хло-
рида никеля(II) приводит к восстановлению с од-
новременным образованием пирролидинового 
цикла, а дальнейшим щелочным гидролизом ме-
тилового эфира 9 получена соответствующая пир-
ролидин-2-он-3-карбоновая кислота 10 (схема 2). 

 Декарбоксилирование карбоновой кисло-
ты 10 в кипящем толуоле приводит к (R)-
ролипраму 11 с высоким выходом: 

 
 

Таким образом, нами показано, что ис-
пользование дешевого и легкодоступного ком-
плекса Ni(II) в качестве катализатора энантиосе-

лективного присоединения по Михаэлю на клю-
чевой стадии синтеза антидепрессанта ролипрам 
позволяет получить целевой продукт с высоким 
энантиомерным избытком.   

 
Схема 2 
Scheme 2 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на при-
боре Jeol JNM-ECX400 с использованием раство-
рителя CDCl3 (рабочая частота 399.78 МГц). Из-
мерения проводили без использования дополни-
тельных эталонов с привязкой частоты к сигналу 
дейтерированного растворителя. 

ИК спектры получены на спектрометре 
Schimadzu FTIR-8400S.  

Масс-спектры синтезированных соедине-
ний получены на хромато-масс-спектрометре 
Finnigan Trace DCQ с использованием капилляр-
ной колонки BPX-5 30×0.32 компании SGE при 
энергии ионизирующих электронов 70 эВ. 

Энантиомерный состав продуктов реакции 
определен методом ВЭЖХ с использованием ко-
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лонки с неподвижной хиральной фазой Chiralcel 
AD. Определение удельных углов вращения про-
водилось на поляриметре Rudolph Research 
Analitical. 

4-Метокси-3-(циклопентилокси)бензаль-
дегид (3). Изованилин 1 (178 г) растворяли в 1 л 
ДМФА и к полученному раствору добавляли 228 г 
безводного карбоната калия и 226 г циклопентил-
бромида 2. Реакционную смесь перемешивали в 
течение 4 сут при 90°С, охлаждали и фильтрова-
ли. Фильтрат разбавляли 3 л воды и экстрагирова-
ли 1 л хлористого метилена. Органический слой 
отделяли, промывали водой (3×1.5 л), 5 %-ным 
водным раствором гидроксида натрия (2×0.5 л), 
сушили сульфатом натрия и фильтровали через 
слой силикагеля. Хлористый метилен отгоняли. 
Выход: 160 г. Масс-спектр m / z (Iотн): 220 (38) 
[M]+, 219 (19), 153 (17), 152 (56), 151 (16). ЯМР 1Н, 
δ, м.д.:  1.63 м (2H, CH2), 1.79-1.93 м (4H, CH2), 
1.99 м (2H, CH2), 3.93 с (3H, OCH3), 4.85 тт (1H, 
OCH, J 6.4, 3.2 Гц), 6.96 д (1Н, J 8.0 Гц), 7.39 д 
(1Н, J 2.0 Гц), 7.42 дд (1Н, J 8.0, 2.0 Hz), 9.84 с 
(1H, CHO).  

1-Метокси-2-(циклопентилокси)-4-[(E)-2-
нитроэтенил]бензол (5). Соединение 3 (83.6 г), 
50.8 г ацетата аммония и 102.8 мл нитрометана 4 
растворяли в 390 мл уксусной кислоты и переме-
шивали при 90 °С в течение 3 ч. Реакционную 
смесь охлаждали до комнатной температуры, до-
бавляли 400 мл воды и продолжали перемешива-
ние в течение 1 ч. Выпавший осадок отфильтро-
вывали, промывали 1 л воды, сушили и перекри-
сталлизовывали из уксусной кислоты. Продукт 
сушили в вакууме при 25 °С до постоянной массы. 
Выход: 78.0 г. (78.0 %). ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.56 – 
1.70 м (2Н), 1.80-2.04 м (6Н), 3.90 с (3Н), 4.76 – 
4.84 м (1Н), 6.90 д (1Н, J 8.5 Гц), 7.02 д (1Н, J 2.2 
Гц), 7.15 дд (1Н, J 8.5, 2.3 Гц), 7.52 д (1Н, J 13.6 
Гц), 7.96 д (1Н, J 13.6 Гц).  

(R)-Диметил{1-[4-метокси-3-(циклопен-
тилокси)фенил]-2-нитроэтил}малонат (7). Со-
единение 5 (28.5 г) и 17.1 г диметилмалоната 6 
растворяли в 140 мл хлористого метилена и к ре-
акционной смеси добавляли 1.62 г (0.2 мольн. %) 
комплекса никеля 8. Раствор кипятили в течение 
48 ч. Хлористый метилен отгоняли. Остаток пере-
кристаллизовывали из метанола. Выход: 41.2 г 
(90.0 %). ЯМР 1Н, δ, м.д.: 3.54 с (3Н, СН3О), 3.74 с 
(3Н, СН3О), 3.84 д (1Н, СН(СООМе)2, J 9.3 Гц), 
4.25 тд (1Н, СНСН2NO2, J 5.6, 9.3 Гц), 4.82-4.94 м 
(2Н, СНСН2

Метил-(4R)-4-[4-метокси-3-(циклопентил-
окси)фенил]-2-оксопирролидин-3-карбоксилат 
(9). Нитроэфир 7 (35 г) и 21 г гексагидрата хлори-
да никеля(II) растворяли в 500 мл этанола. Рас-
твор охлаждали до 0 °С и небольшими порциями 
при перемешивании добавляли 36.75 г борогидри-
да натрия. Реакционную смесь перемешивали в 
течение 3 ч. Разбавляли водой (250 мл) и медлен-
но добавляли насыщенный водный раствор хло-
рида аммония (250 мл). Продукт экстрагировали 
хлористым метиленом (3×500 мл), органический 
слой отделяли, сушили сульфатом натрия и 
фильтровали через слой силикагеля. Хлористый 
метилен отгоняли. Выход: 27.4 г (количествен-
ный). Масс-спектр m/z (Iотн): 332 (10) [M-1]+, 279 
(8), 207 (15), 206 (100), 204 (8), 177 (8), 150 (6). 

NO2), 7.10-7.40 м (5Н, Ph). Условия 
ВЭЖХ-анализа: расход мобильной фазы 1.0 мл / 
мин, элюент: гексан – этанол (90 : 10). Время вы-
хода (S)-(7) tr = 7.1 мин, (R)-(7) tr = 9.8 мин. 

(4R)-4-[4-Метокси-3-(циклопентилокси)-
фенил]-2-оксопирролидин-3-карбоновая кис-
лота (10). Соединение 9 (27 г) растворяли в изо-
пропаноле, раствор нагревали до кипения и при 
энергичном перемешивании добавляли раствор 
3.78 г гидроксида натрия в 7 мл воды. Через 10 - 
15 с образуется объемный осадок Na-соли соеди-
нения 10. Реакционную смесь охлаждали до ком-
натной температуры и добавляли воду до получе-
ния гомогенного раствора. Незначительные орга-
нические примеси экстрагировали хлористым ме-
тиленом (2×25 мл). Водную фазу подкисляли кон-
центрированной соляной кислотой до рН 2. Со-
единение 10 экстрагировали хлористым метиле-
ном (3×100 мл). Экстракт сушили сульфатом на-
трия. Хлористый метилен отгоняли. Выход: 17.0 г 
(65.6 %). 

(4R)-4-[4-Метокси-3-(циклопентилокси)-
фенил]пирролидин-2-он [(R)-ролипрам] (11). 
Соединение 10 (17 г) растворяли в толуоле и ки-
пятили в течение 12 ч. При охлаждении раствора 
образуется белый кристаллический осадок. Его 
отфильтровывали, промывали толуолом и пере-
кристаллизовывали из петролейного эфира (фрак-
ция 70 – 100 °С). Выход: 9.5 г (64.8 %). Т. пл. 134 
– 136 °С. [α]D

25 -35° (c 1.05, MeOH). HRMS (m/z): 
275.15212. Масс-спектр m / z (Iотн): 275 (14) [M]+, 
207 (67), 177 (5), 164 (5), 151 (12), 150 (100), 135 
(24), 107 (6), 91 (7), 77 (8), 69 (5). ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
1.60 м (2Н), 1.75-2.00 м (7Н), 2.45 м (1Н), 2.75 м 
(1Н), 3.40 м (1Н), 3.62 м (1Н), 3.85 с (3Н, СН3О), 
4.79 уш. с (1Н), 6.80 м (4Н). ИК (KBr), см-1: 3201, 
3093, 2958, 2873, 2839, 1678, 1585, 1516, 1454, 
1265, 1238, 1165, 1138, 1030, 818. Условия ВЭЖХ-
анализа: расход мобильной фазы 1.0 мл / мин, элю-
ент: гексан – этанол (90 : 10). Время выхода (R)-
(11) tr = 11.9 мин, (S)-(11) tr = 15.6 мин. Энантио-
мерный избыток (R)-(11) по данным ВЭЖХ 99.5 %. 
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Исследовано действие терпенофенольных соединений в качестве противостари-
телей в резиновых смесях на основе непредельного каучука общего назначения СКМС-30-
АРКМ-15. Показана возможность применения терпенофенолов как бифункциональной 
добавки в резиновых смесях с низкой конфекционной клейкостью. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Проблема долговечности резиновых изде-
лий напрямую связана со старением резин и соот-
ветствующим этому процессу ухудшением проч-
ностных и пласто-эластических свойств. Принци-
пы действия антиоксидантов в эластомерных сис-
темах подробно изучены и описаны [1]. Вещества, 
относящиеся к классу пространственно-затруд-
ненных фенолов, к которому принадлежат и тер-
пенофенолы, зарекомендовали себя как эффек-
тивные ингибиторы термоокислительных процес-
сов карбоцепных каучуков [2-4]. Широкое приме-

нение фенольных противостарителей в промыш-
ленности связано с их низкой токсичностью, что 
позволяет применять их в рецептурах для изделий 
пищевой и медицинской отраслей. 

Эффективность действия фенольных про-
тивостарителей напрямую связана с их строением, 
природой и положением заместителей [1]. Окис-
ление карбоцепных каучуков происходит по 
принципу цепной реакции, протекающей по ради-
кальному механизму, поэтому эффективность ста-
билизирующего действия соединения будет тем 
выше, чем стабильнее будут продукты его взаи-
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модействия с перекисными радикалами и молеку-
лярным кислородом. В случае фенольных антиок-
сидантов, большую антиокислительную актив-
ность проявляют соединения, где в условиях тер-
моокисления легко происходит отрыв атома водо-
рода гидроксильной группы. Установлено, что 
наибольший стабилизирующий эффект наблюда-
ется у замещенных фенолов с заместителями в 
2,4,6-положениях [1]. 

Одним из представителей каучуков обще-
го назначения является бутадиен-стирольный. Он 
активно используется в шинной промышленности 
и производстве резино-технических изделий для 
обувной и кабельной промышленности. 

Резиновые смеси на основе бутадиен-сти-
рольных каучуков характеризуются невысокой 
клейкостью, что затрудняет изготовление слож-
ных изделий методом сборки из отдельных дета-
лей. Для улучшения клейкости резиновых смесей 
на основе бутадиен-стирольных каучуков в них 
вводятся фенолформальдегидные и инден-кумаро-
новые смолы, канифоль сосновая. 

Исследуемые в работе терпенофенольные 
соединения синтезированы в НЦ УрО РАН рес-
публики Коми в г. Сыктывкар [5] из побочных 
продуктов переработки древесины хвойных и ли-
ственных пород. Соединения этого класса уже 
показали себя как эффективные антиокислители 
полимерных систем, косметических и пищевых 
продуктов. 

В качестве противостарителей резиновых 
смесей исследовались терпенофенольные соеди-
нения: (I) о-изоборнилфенол, (II) 4-метил-2,6-ди-
изоборнилфенол, (III) 2-(дибутиламино)метил-4-
метил-2-изоборнилфенол, (IV) 2-(диметиламино)-
метил-4-метил-2-изоборнилфенол. 

Оценка эффективности антиокислитель-
ных свойств исследуемых веществ производилась 
в сравнении с представителем класса замещенных 
фенолов 4-метил-2,6-ди-трет-бутилфенолом (ио-
нолом) - наиболее часто применяемым в промыш-
ленной практике фенольным противостарителем.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Известен метод оценки эффективности 
противостарителя по его влиянию на реологиче-
ские свойства каучуков и резиновых смесей, из-
менение которых оценивается на основании изме-
нения вязкости каучука в процессе термического 
воздействия [6-8].  

Исследовались образцы каучука СКМС-
30-АРКМ-15, содержащие терпенофенольные ан-
тиоксиданты и ионол. Сохранение свойств каучу-
ка определяли по изменению значения вязкости 
по Муни и по показателю, характеризующему пе-

репад вязкости в течение заданного времени от 
начала вращения ротора (J), определенному на 
реометре MDR 2000 (табл. 1).  

Эффективность действия антиоксидантов 
также оценивалась по изменению физико-
механических свойств вулканизатов каучука по-
сле термоокислительного старения. Исследование 
проводилось в составе стандартной резиновой 
смеси на основе синтетического бутадиен-сти-
рольного каучука СКМС-30-АРКМ-15 (состав: 
СКМС-30-АРКМ-15 – 100 масс.ч., стеариновая 
кислота – 2,0 масс. ч., дибензтиазолилдисульфид – 
1,5 масс.ч., дифенилгуанидин – 0,3 масс.ч., оксид 
цинка – 5 масс.ч., сера – 2,0 масс.ч., ТУ ДГ-100 – 50 
масс.ч., противостаритель - 2 масс. ч.). (табл. 2). 

 
Таблица 1 

Влияние типа антиоксиданта на изменение реоло-
гических свойств образцов СКМС-30-АРКМ-15 в 

условиях старения (140°С×240 мин) 
Table 1. The influence of antioxidant type on the change 
in rheological properties of samples SKMS-30-ARKM-15 

at the conditions of ageing (140°С×240 min) 
Показатель Противостарители 

Ионол I II III IV 
Вязкость, ед. 

Муни (МL(1 + 4) 
100°С) 

     

- до старения 52,2 54,4 53,3 52,8 52,1 
- после старения 48,1 48,7 48,7 48,5 47,3 

Kвяз., % -7,9 -10,5 -8,6 -8,1 -9,2 
Перепад вязкости 

J 3,2 4,2 3,7 3,3 3,5 

 
Таблица 2 

Физико-механические свойства вулканизатов на 
основе каучука СКМС-30-АРКМ-15 и их изменение 

после термоокислительного старения 
Table 2. Physical-chemical properties of vulcanizates on 

the base of SKMS-30-ARKM-15 rubbers and their 
change after thermo-oxidative ageing 

Показатель Противостаритель 
Ионол I II III IV 

Условная проч-
ность при рас-
тяжении (fр), 

МПа 

22,7 22,5 22,3 23,0 22,2 

Относительное 
удлинение при 
разрыве (ε), % 

640 650 650 650 660 

Изменение показателей после термоокислительного 
старения, (70° × 24 ч) 

Kfр, % -2,7 -3,0 -2,2 -1,7 - 2,6 
Kε, % -1,0 -3,0 -1,5 -3,5 -2,5 

Изменение показателей после термоокислительного 
старения, (70° × 72 ч) 

Kfр, % -18,5 -18,9 -18,1 -17,9 -18,7 
Kε, % -6,5 -8,5 -10,0 -10,5 -7,0 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

После термической обработки вязкость 
всех образцов снизилась относительно показате-
лей до старения. Наименьший относительный пе-
репад вязкости (Kвяз.) получился у образца каучу-
ка, наполненного противостарителем ионолом  
(-7,9%). Но следует отметить, что величина это-
го показателя у других образцов незначительно 
уступает образцу с ионолом. Так, значение пере-
пада вязкости у образца III составляет (-8,1%), у II 
(-8,6%). Наибольшая разность показателей вязко-
сти наблюдалась у образца I (-10,5%).  

Оценить стабилизирующие свойства анти-
оксидантов также возможно по показателю (J), 
уменьшение которого соответствует увеличению 
антиокислительной стабильности каучука [6, 7]. 
По этому показателю лучше антиокислительные 
свойства в образцах каучука СКМС-30-АРКМ-15 
проявили ионол и образец III. Данные испытаний 
по изменению реологических свойств в результате 
термоокислительного старения согласуются с тео-
ретическими основами антиокислительной актив-
ности фенольных противостарителей. Лучшие ре-
зультаты зафиксированы у веществ, строение ко-
торых соответствует принципам оптимального 
строения молекулы антиоксиданта [1]. 

Из представленных данных видно, что 
значения физико-механических показателей вул-
канизатов после старения снизились. Относитель-
ное изменение условной прочности при растяже-
нии после старения в течение 72 ч было наимень-
шим у образцов: III (-17,9%), II (-18,1%) и образца 
с ионолом (-18,5%). По уровню сохранения физико-
механических свойств после старения, резиновые 
смеси, содержащие исследуемые терпенофенолы не 
уступают вулканизатам, содержащим ионол.  

В процессе исследований было отмечено 
увеличение клейкости резиновой смеси на основе 
каучука СКМС-30-АРКМ-15 при введении в ее со-
став терпенофенольных соединений. Этот эффект 
отсутствовал у образцов с ионолом. Таким обра-
зом, терпенофенолы выполняли функции противо-
старителя и способствовали повышению конфек-
ционной клейкости эластомерной композиции. 

На основании теоретического анализа ли-
тературных данных предложен механизм ингиби-
рования процессов окисления карбоцепных поли-
меров на примере орто-изоборнилфенола, как ос-
новоположника ряда терпенофенолов (рисунок). 

В процессе ингибирования из исходного 
антиоксиданта образуются хиноидные структуры 
и стильбенхиноны, возникающие в результате ди-
меризации радикала бензильного типа. Как опи-
сано в литературе [1], именно эти структуры спо-

собны ингибировать цепные радикальные процес-
сы, которые инициируются не только радикалами 
ROO·, но и радикалами R· и RO·. Это свойство 
пространственно-затрудненных фенолов является 
одним из их существенных преимуществ, по срав-
нению с антиоксидантами других типов. 
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Рис. Механизм ингибирования окисления о-изоборнил-

фенолом 
Fig. Mehanism of inhibited oxidation with o-isoboronylphenol 

ВЫВОДЫ 

По результатам исследования терпенофе-
нольных соединений как антиоксидантов в соста-
ве бутадиен-стирольного каучука и резиновой 
смеси на его основе, выявлено, что все исследуе-
мые вещества оказывают стабилизирующее дей-
ствие. Антиокислительная активность терпенофе-
нолов в исследованных смесях [2-4, 9] сопостави-
ма с эффектом применения противостарителя ио-
нола. Но в отличие от последнего, введение тер-
пенофенолов способствует повышению клейкости 
резиновой смеси на основе СКМС-30-АРКМ-15. 
Таким образом, терпенофенольные соединения 
выполняют роль бифункциональных добавок в 
композициях на основе бутадиен-стирольных кау-
чуков [9]. 
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Развитие систем сепарации и очистки за-
грязненного воздуха нового поколения с высоки-
ми техническими характеристиками выдвигает 
перед разработчиками новых конструкций серьез-
ные проблемы, основными из которых являются 
обеспечение высокой эффективности их функ-
ционирования при уменьшении себестоимости, 
снижение негативных воздействий на окружаю-
щую среду и другие. Выбор проектных парамет-
ров установок данного класса с использованием 
традиционных математических моделей и методов 

проектирования не представляется возможным. 
Например, определение характеристик, обеспечи-
вающих заданную степень сепарации и классифи-
кации фракций при высокой производительности, 
связано с необходимостью решения задач газоди-
намики в условиях высоких скоростей закручен-
ных потоков, многокомпонентности и многофаз-
ности, наличия турбулентности и рециркуляцион-
ных течений в полостях сложной формы. Серьез-
ной проблемой также являются объективные вре-
менные и материальные ограничения при созда-
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нии и отработке новых конструкций. Все это вы-
зывает необходимость проведения проектирова-
ния новых конструктивных узлов перспективных 
установок с высокими техническими характери-
стиками на базе новой методологии разработки, в 
основу которой должна быть положена много-
функциональная интегрированная система высо-
коинформационных математических моделей, реа-
лизуемая в отечественных программных комплек-
сах, открытых для развития [1 – 3]. 

В основе математического описания газо-
динамических процессов лежат уравнения движе-
ния многофазного химически нереагирующего 
газа, при условии сплошности всех совместно 
движущихся компонент. В общем случае для та-
кой среды в систему уравнений движения входят 
следующие величины: вектор скорости потока в 
данной точке; местные термодинамическое давле-
ние и температура; удельная внутренняя энергия 
смеси; плотность среды, входящие в выражения 
для всех потоков и некоторые другие величины, 
связанные с вышеперечисленными параметрами.  

На основе представленного выше анализа 
особенностей функционирования рассматривае-
мых систем введем следующие общие допущения. 

Газ представляет изотропную среду со 
свойствами ньютоновской жидкости. Для напря-
жений вязкости используем следующее реологи-
ческое уравнение (1): 
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
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 µ′−µ−µ=σ ,              (1) 

где σ – тензор напряжений, вызванных силами 
вязкости, S  – тензор скоростей деформаций, e – 
единичный тензор, µ – коэффициент внутреннего 
трения (динамический коэффициент молекуляр-
ной вязкости) движущейся среды, µ' – коэффици-
ент объемной вязкости (второй коэффициент вяз-
кости), W



– вектор скорости газового потока в 
данной точке. Учитывая существенное влияние 
второй вязкости лишь в быстропротекающих про-
цессах, таких как взрыв, прохождение газа через 
скачок [4], а также отсутствие надежных данных 
для определения второй вязкости газовых смесей, 
для расчета напряжений σ будем учитывать лишь 
первую вязкость. 

Коэффициент молекулярной вязкости яв-
ляется функцией абсолютной температуры. Для 
вычисления воспользуемся интерполяционной 
формулой Сатерленда [4], дающей хорошую ап-
проксимацию данных в рассматриваемом диапа-
зоне температур (2): 
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где TS – постоянная Сатерленда, μ и µ0 –коэф-
фициенты динамической вязкости при температу-
рах Т и T0. 

Удельные теплоемкости сp и сv компонент, 
а следовательно и их отношение k = сp/сv не зави-
сят от абсолютной температуры газа и являются 
физическими константами. 

Поток энергии, связанный с тепловым 
движением частиц и объемный удельный поток 
энергии (внутреннее выделение или поглощение 
энергии, излучение) пренебрежимо малы.  

Учитывая относительную малость разме-
ров и концентраций частиц К-фазы в исследуемых 
потоках, столкновениями частиц пренебрегаем и 
используем гипотезу сплошности всех совместно 
движущихся составляющих [5], при этом поток 
частиц рассматривается в виде гипотетической 
сплошной среды, взаимодействующей с газовой 
средой по законам взаимодействия частиц с газо-
вым потоком [6]. 

Наиболее эффективной для инженерных 
расчетов и корректной математической моделью 
сплошной среды, на основании которой составле-
на система уравнений механики многофазной 
смеси, является модель, рассматривающая тече-
ние сплошной среды как "движение взаимопрони-
кающих континуумов" (Х.А. Рахматулин [7]). 
Предполагаем, что гидродинамические силы, дей-
ствующие на движущуюся частицу К-фазы, учи-
тываются посредством коэффициента сопротив-
ления Сδ. При этом дополнительно к основным 
уравнениям механики сплошной среды, описы-
вающим классические законы сохранения, добав-
ляются уравнения движения К-фазы и закон взаи-
модействия фаз. В совокупности эти уравнения 
однозначно определяют значения неизвестных 
параметров: давления газовой среды, скоростей, 
температур и концентраций газа и частиц. 

Рассмотренные допущения и принятые ги-
потезы позволяют представить математическую 
модель движения гетерогенной среды, которая в 
заданном диапазоне изменения параметров соот-
ветствует реальному процессу. 

Для численного моделирования простран-
ственных газодинамических процессов необходи-
мо решать сложные трехмерные дифференциаль-
ные уравнения. В настоящее время мощности 
ЭВМ, использующихся в инженерной практике, 
ограничены, и решать задачи в трехмерной поста-
новке оказывается очень сложно. Во многих слу-
чаях, характерных для рассматриваемых задач, 
моделируемые процессы можно рассматривать в 
осесимметричной постановке с достаточной точ-
ностью. В проекциях на оси цилиндрической сис-
темы уравнения течения газа в рассматриваемых 
объектах в осесимметричном случае имеют вид: 
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- уравнение неразрывности 
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- уравнения импульса 
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- уравнение энергии 
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- уравнение состояния: 
P=ρRT,                              (6) 

где U, V – составляющие скорости по осям z и r 
соответственно; формулы для напряжений вязко-
сти (7 – 10) имеют вид: 
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(10) 

где E = CVT + (U2 +  V2)/2 – удельная полная энер-
гия; U, V – составляющие скорости по осям z и r;  
Fr, Fz – компоненты массовой силы; σ - напря-
жения вязкости. 

На непроницаемой стенке граничные ус-
ловия имеют вид: 

u = 0,  v = 0. 
На оси симметрии должно быть задано ус-

ловие: 

v = 0, 0
r
f

=
∂
∂

, 

где f – параметр потока (u, P, T). 
Уравнения для конденсированной фазы 

(11 – 14): 
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ского сопротивления частицы сложной формы, Ccf 
– коэффициент аэродинамического сопротивления 
частицы идеальной сферической формы  
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Cx – коэффициент, учитывающий отклонение 
формы частицы от идеальной сферической. 

Компоненты массовой силы Fr определя-
ются с использованием условия вращения потока 
гетерогенной смеси с переменной по радиусу уг-
ловой скоростью. Так как корпус сепаратора не-
подвижен, а поток закручивается с помощью рас-
положенных под углом направляющих, примене-
ние широко используемого допущения о враще-
нии газовой среды внутри сепаратора как твердо-
го тела с одинаковой во всех точках области угло-
вой скоростью [8], принимаемой при расчете ряда 
технических устройств, целесообразно уточнить. 
Угловую скорость вращения потока в каждой точ-
ке будем приближенно определять с учетом воз-
никающих при изменении радиуса Кориолисовых 
инерционных сил 

ω = ω0r/r0, 
где ω0 – угловая скорость потока на выходе из на-
правляющих завихрителя, r0 – радиус завихрителя. 

Для построения численной модели в дан-
ной работе использовались гибридные элементы, 
состоящие из нескольких треугольников. Пре-
имущество такой процедуры заключается не толь-
ко в том, что уменьшается количество исходных 
данных (т.к. число самих элементов сокращается), 
но так же и в том, что  комбинирование треуголь-
ников представляет значительное преимущество 
при нахождении средних величин рассчитывае-
мых параметров [9]. С конечной частицей связана 
глобальная система координат (r, z). Значения 
плотности, скорости и энергии частиц к концу ша-
га интегрирования по времени вычисляются по 
соотношениям метода крупных частиц в соответ-
ствии с законами сохранения массы, импульса, 
полной энергии: 
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где W – объем частицы;  f – параметр потока          
f = { U, V, E }. Для определения концентраций 
компонентов смеси используется гипотеза иде-
ального мгновенного перемешивания в объеме 
конечной частицы. 

Полученные конечно-разностные уравне-
ния всех этапов расщепления характеризуются 
строгим выполнением законов сохранения массы, 
импульса и энергии. 

По разработанным численным моделям 
созданы алгоритм и программа численного моде-

лирования газодинамических процессов, написан-
ная на алгоритмическом языке C++. Блок-схема 
алгоритма показана на рис. 1. Для проверки адек-
ватности математической модели, оценки спра-
ведливости предложенных соотношений и алго-
ритма вычислений было произведено решение 
ряда тестовых задач. Проведенные решения тес-
товых задач (рис. 2) свидетельствуют о достовер-
ности получаемых с помощью разработанного 
алгоритма результатов и удовлетворительной точ-
ности численного моделирования. 

 

 
Рис. 1. Блок-схема алгоритма численного моделирования 

Fig. 1. Flowchart of computational modeling algorithm 
 
На рис. 2 дана визуализация процесса 

разделения фракций 2 мкм пыли химически оса-
жденного мела при угловой скорости вращения 
потока в зоне разделения 2 об/с и 20 об/с с нало-

жением векторной картины скорости частиц соот-
ветствующих фракций. Результаты свидетельст-
вуют об очень низком уровне отделения пыли при 
2 об/с (вверху). Это объясняется тем, что разница 
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величин аэродинамических и массовых сил при 
заданной скорости вращения невелика и недоста-
точна для их классификации. Для повышения сте-
пени разделения частиц разных размеров в данной 
схеме следует увеличить скорость вращения пото-
ка до 20 об/с. 

 

 
Рис. 2. Визуализация процесса разделения фаз пыли химиче-
ски осажденного мела при угловой скорости вращения пото-

ка 2 об/с и 20 об/с 
Fig. 2. Visualization of the process of phase separation of chemi-
cally precipitated chalk dust at the angular velocity of flow rota-

tion of 2 rps and 20 rps  
 
Таким образом, численное моделирование 

можно использовать для определения таких пара-
метров пылеуловителя, как направляющих кана-
лов, скорости вращения и некоторых других эле-
ментов, связанных с геометрией пылеуловителя. 
Для проверки правильности сделанных предпо-
ложений авторами разработана конструкция цен-
тробежно-инерционного пылеуловителя-класси-
фикатора. 

Решения тестовых задач свидетельствуют 
о достоверности получаемых с помощью разрабо-
танного алгоритма результатов и удовлетвори-

тельной точности численного моделирования, а 
правильность сделанных предположений автора-
ми доказана экспериментами в разработанном 
центробежно-инерционном пылеуловителе-клас-
сификаторе. 
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Представлено описание принципа действия газожидкостного аппарата с эжек-
ционным диспергированием газа. Предложена методика расчета диаметра газожидко-
стных эжекционных аппаратов для процесса абсорбции. 

Ключевые слова: газожидкостной эжекционный аппарат, процесс абсорбции, диспергирование, 
метод расчета, число единиц переноса, высота единиц переноса 

В химической, нефтехимической, микро-
биологической и других отраслях промышленно-
сти широко распространены массообменные ап-
параты для проведения процессов смешения, аб-
сорбции, газожидкостных химических реакций. 
Дальнейшее развитие технологий обработки жид-
костей газами неразрывно связано с разработкой 
новых газожидкостных аппаратов, превосходящих 
существующие по эффективности и надежности в 
эксплуатации. 

Газожидкостные эжекционные аппараты 
на сегодняшний день находят широкое примене-
ние во многих отраслях народного хозяйства. Та-
кие аппараты предназначены для создания техни-
ческого вакуума, откачивания и перекачивания 
газообразных сред, парогазовых и водогазовых 
смесей. Они используются в энергетике, метал-
лургии, химической, нефтяной и газовой про-
мышленности в качестве газоотводящих аппара-
тов, вакуумных насосов, смесителей газовых, 
жидких и газообразных сред, гидрокомпрессоров. 
В технике существует целый ряд производств, про-
ведение технологического процесса в которых воз-
можно только при условии применения таких ап-
паратов. Например, в химической промышленно-
сти они используются для удаления газов из ваку-
ум-холодильных и вакуум-кристаллизационных 
аппаратов при осуществлении процессов дистил-
ляции, процессов сушки и выпаривания, в системах 
улавливания легких фракций в процессе транспор-
тировки и распределения бензинов. Широко при-
меняются газожидкостные эжекционные аппараты 
в энергетике при вакуумировании конденсаторов 
паровых турбин. Так же эжекционные струйные 
аппараты применяются в пищевой промышленно-
сти, где одновременно с функцией перекачивания 
жидкостей ими выполняется функция смешения 
различных сред. Эжекционные аппараты хорошо 
зарекомендовали себя при возможности осуществ-
ления бескомпрессорного газлифта. 

Столь широкое распространение газожид-
костных эжекционных аппаратов в технике обу-
словлено их конструктивной простотой, отсутст-
вием подвижных частей, возможностью размеще-
ния в труднодоступных местах. Так же к достоин-
ствам можно отнести стабильный режим работы 
аппаратов и отсутствие срывов подачи эжекти-
руемой среды, возможность перекачки жидких и 
газовых сред без дополнительного насосного или 
компрессорного оборудования. Эжектор не изна-
шивается в процессе работы, поэтому он в неко-
тором смысле не имеет ограничений по сроку экс-
плуатации. 

Нами была сделана попытка изучения 
применения газожидкостных эжекционных аппа-
ратов для проведения процесса абсорбции для хо-
рошо растворимых газов. Экспериментальные ис-
следования, проведенные на системе (SO2 + воз-
дух) – вода дали положительные результаты. По-
этому целью данной работы является создание 
методики расчета газожидкостных эжекционных 
аппаратов для проведения процесса абсорбции. 

Конструкция газожидкостного эжекцион-
ного аппарата представлена на рисунке. Жидкость 
насосом 6 под давлением подается в распылитель 
жидкости 3, распыляется и засасывает газ, посту-
пающий в эжекционную камеру 2. Образовавшая-
ся газожидкостная смесь проходит через смеси-
тель 4, где происходит интенсивное перемешива-
ние газа с жидкостью. В смесителе происходит 
первая фаза контакта жидкости и газа, обуслов-
ленная развитой поверхностью распыленной жид-
кости. В зависимости от режима работы смесите-
ля, его геометрических параметров и перепада 
давления на распылителе, в смесителе может об-
разовываться газожидкостный двухфазный поток 
с различным соотношением жидкости и газа. 
Двухфазный поток может быть с дисперсной жид-
кой, либо газовой фазой. При определенных усло-
виях может происходить инверсия фаз в самом 
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смесителе, и газовая фаза становится дисперсной. 
Подобный режим работы наиболее эффективен вви-
ду того, что в момент инверсии наблюдается наи-
большее значение коэффициента массопередачи. 
При выходе из смесителя газожидкостной поток с 
большой скоростью ударяется о диспергатор 5. При 
ударе газожидкостного потока о диспергатор газо-
вые пузырьки дробятся, в результате чего происхо-
дит вторая стадия контакта газа с жидкостью. 

 

6

 
Рис. Схема газожидкостного эжекционного аппарата:  

1 – корпус аппарата; 2 – эжекционная камера; 3 – распыли-
тель жидкости; 4 – смеситель; 5 – диспергатор; 6 – центро-

бежный насос 
Fig. Scheme of gas-liquid ejection device: 1 – device body;  

2 – ejection chamber; 3 –liquid sprayer; 4 – mixer; 5 – disperser; 
6 – centrifugal pump 

 
Основными величинами, определяемыми 

при проведении технологических расчетов массо-
обменных аппаратов, являются диаметр аппарата, 
определяющий его производительность, и высота, 
определяющая интенсивность протекающих в нем 
процессов. 

Для газожидкостного эжекционного аппа-
рата необходимо рассчитать только диаметр аппа-
рата, т.к. для него высота рабочей части равна 
диаметру [1]. 

Для расчета высоты рабочей части массо-
обменного аппарата можно использовать моди-
фицированное уравнение массопередачи [2]: 

oyoy

y

o
н

к

nh
YY

dY

SaK

GН
Y

Y *
=

−
= ∫ ,  (1) 

где Ho – высота рабочей части аппарата, м; G – 
мольный расход газа, кмоль/с; Ky – коэффициент 
массопередачи, кмоль/(м2⋅с⋅(кмоль/кмоль инерт-
ного газа)); S – площадь поперечного сечения ап-
парата, м2; a – удельная межфазная поверхность, 
м2/м3; YH – относительная молярная концентрация 

компонента в газе, поступающем в аппарат, 
кмоль/кмоль инертного газа; Yк – относительная 
молярная концентрация компонента в газе, выхо-
дящем из аппарата, кмоль/кмоль инертного газа; 
hoy – высота единицы переноса, м; noy – число еди-
ниц переноса. 

Площадь поперечного сечения аппарата 
может быть выражена через его диаметр:  

4

2
апDS π

= ,                         (2) 

где Dап – диаметр аппарата, м. 
С учетом того, что для газожидкостного 

эжекционного аппарата Dап=Ho, формулу (1) пре-
образуем в следующее выражение: 
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Из формулы (3) выразим диаметр аппарата: 
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При этом число единиц переноса рассчи-
тывается графическим интегрированием. 

Высота единиц переноса определяется по 
формуле: 

SaK

Gh
y

oy = .                 (5) 

Для расчета коэффициента массопередачи 
используется уравнение: 

xy

y 1
1

ββ
mK

+
= ,                (6) 

где βy, βx – коэффициенты массоотдачи, соответ-
ственно, в газовой и жидкой фазе, 
кмоль/(м2⋅с⋅(кмоль/кмоль инертного газа)); m – 
коэффициент распределения. 

Для расчета коэффициентов массоотдачи 
(по аналогии с процессом экстракции [3]) исполь-
зуются критериальные уравнения [4]: 
- в жидкой (сплошной) фазе:  

0,5
xx 131 Pe,Nu = ;                 (7) 

- в газовой (дисперсной) фазе:  
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где Nux и Nuy  – критерий Нуссельта, соответст-
венно, в сплошной и дисперсной фазе; Pex и Pey – 
критерий Пекле, соответственно, в сплошной и 
дисперсной фазе, µx, µy – динамические коэффи-
циенты вязкости, соответственно, для жидкой и 
газовой фазы, Па·с. 
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ГD
lNu ⋅

=
β ,                        (9) 

где l – определяющий размер, м; DГ – коэффици-
ент диффузии в соответствующей фазе. 

Отсюда  

ГD
lNu ⋅

=β .                     (10) 

Критерий Пекле определяется по уравнению: 

Г

n

D
dwPe ⋅

=  ,                      (11) 

где w– скорость относительного движения фаз, 
м/с; dn – средний диаметр пузыря, м. 

Средний диаметр пузыря рассчитывается 
по полученной ранее формуле [5]: 
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где σ – поверхностное натяжение, Н/м; ϕ – газо-
содержание; ρж – плотность жидкой фазы, кг/м3; 
N/Vж – удельная вводимая мощность, определяет-
ся по рабочей диаграмме [6]; N – мощность, вво-
димая в аппарат, Вт; Vж – объем жидкости в аппа-
рате, м3. 

Мощность, вводимая в аппарат, определя-
ется по формуле: 

жQPN Ф= ,                     (13) 
где РФ – давление на форсунке, Па; Qж – расход 
жидкости через форсунку, м3/с. 

Расход жидкости через форсунку опреде-
ляется по формуле: 
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где µр – коэффициент расхода через форсунку, 
µр=0,73; dф – диаметр форсунки, м. 

Объем жидкости в аппарате с учетом того, 
что Dап=Ho, определяется по формуле: 

4

3
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ж
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=
π .                     (15) 

Скорость относительного движения фаз 
для режима деформированных эллипсоидальных 
капель и пузырей Ишии и Зубер [6] рекомендуют 
определять по формуле: 
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где g – ускорение свободного падения, м/с2; 
∆ρ=ρж – ρг – разность плотностей сплошной (жид-
кой) и газовой фаз, кг/м3. 

Удельная межфазная поверхность опреде-
ляется по формуле: 

nd/a ϕ= 6 ,                          (17)  
тогда с учетом формулы (12) 
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Расчет проводили методом последователь-
ных приближений. 

На основе предложенной методики был 
проведен расчет процесса абсорбции SO2 из смеси 
с воздухом водой для газожидкостного эжекцион-
ного аппарата и насадочной колонны для расхода 
газовой смеси 1000 кг/ч. Для эжекционного аппа-
рата Н=Dап = 1,5 м, для насадочной колонны Dап 
=0,6 м, Н=8 м. Рассчитанный газожидкостной 
эжекционный аппарат значительно компактней, 
чем насадочная колонна. 
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Приводятся экспериментальные и расчетные данные по отделению металлокорда 
от фрагментов изношенных шин методом непрерывной прокатки на валковой машине. 

Ключевые слова: прокатка, валковая машина, изношенные шины, металлокорд 

Среди множества известных технологий 
утилизации изношенных шин, в том числе «меха-
нических», наметилось новое направление – пере-
работка неразрезанных шин на валковых маши-
нах, имеющих, по крайней мере, один консольный 
валок, на который надевают целиковую шину, по-
сле чего валками сжимают ее в зазоре и, вращая 
валки, прокатывают в непрерывном режиме до 
полного разрушения и отделения металлической 
арматуры от резинотекстильного массива [1, 2]. 

Однако, при очевидном преимуществе та-
кого способа – непрерывного процесса прокатки – 
у него имеются и существенные недостатки: 

- необходимость раздвигать и сдвигать валки 
на большое расстояние, чтобы надеть покрышку 
на валок, а затем сжать ее валками с требуемым 
усилием; 

- необходимость увеличивать длину рабочей 
части валка, чтобы согласовать ее с длиной мери-
дионального сечения покрышки в момент сжатия 
в зазоре; 

- неизбежная одновременная прокатка разных 
по толщине и свойствам резины беговой части 
покрышки, боковин и бортовых ее частей, что 
приводит при переработке к их нежелательному 
смешению.  

В случае переработки покрышек, имею-
щих металлокордный брекер и резинотекстиль-
ный каркас, такое смешение особенно нежела-
тельно, поскольку при этом существенно услож-
няется последующее отделение текстильного и, тем 
более металлического, корда от резины – процесс 
сложный, многостадийный и энергоемкий [3, 4]. 

В связи с этим, представляется более целе-
сообразным применять предлагаемый способ не-
прерывной прокатки не для целиковых покрышек, 
а по отдельности для их кольцеобразных фраг-
ментов, например, каркасно-брекерно-протектор-
ных браслетов (КБПБ), боковин и бортовых час-
тей. Это позволяет избежать смешения разнород-
ных по составу резин, если перерабатывать раз-

ные фрагменты в разных потоках. Все сказанное в 
равной мере относится и к покрышкам типа ЦМК, 
содержащим металлокорд как в брекере, так и в 
каркасе. 

Ранее в работе [5] были представлены ре-
зультаты исследования процесса отделения ме-
таллической арматуры от резинотканевого масси-
ва изношенных покрышек путем многократного 
пропуска через зазор вращающихся валков пло-
ских незамкнутых заготовок от каркасно-бре-
керно-протекторных браслетов. Такой процесс 
требует многократной загрузки заготовок в рабо-
чую зону валковой машины. 

В настоящей работе приводятся результа-
ты экспериментального исследования процесса 
отделения резинотекстильного массива от метал-
локорда каркасно-брекерно-протекторных брасле-
тов путем их непрерывной прокатки на двухвал-
ковой машине при температуре окружающей сре-
ды. С этой целью была создана эксперименталь-
ная установка (рис. 1) на базе серийных лабора-
торных вальцов Лб 320 160/160. По сравнению с 
серийной машиной валки экспериментальной ус-
тановки имеют длину рабочей части 160 мм, т. е. в 
два раза меньше длины рабочей части серийной 
машины. Кроме того, рабочая часть валков вы-
полнена в виде сменных стальных закаленных 
втулок, наружные поверхности которых имеют 
различную форму: гладкую, зубчатую с зубьями 
треугольной формы, с мелкой насечкой; одна 
втулка снабжена винтовыми зубьями круглого 
сечения. 

Наличие сменных втулок позволило полу-
чать различные сочетания рабочих поверхностей 
валков, что расширяет технические возможности 
экспериментальной установки при изучении про-
цесса прокатки КБПБ. Для измерения распорных 
усилий между валками при прокатке КБПБ уста-
новка снабжена измерительными системами, со-
стоящими из двух блоков питания, двух тензомет-
рических усилителей и двух самописцев. Для уче-
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та потребляемой двигателем мощности и расхода 
электроэнергии установка оснащена электриче-
ским счетчиком «Меркурий 230». Схема заправки 
КБПБ в машину (на задний валок) показана на 
рис. 1. Конструкции сменных рабочих втулок по-
казаны на рис. 2. 

 
Рис. 1. Схема заправки КБПБ на задний валок и обводной 

ролик: 1 – станина, 2 – траверса, 3 – задний валок, 4 – перед-
ний валок, 5 – обводной ролик, 6 – механизм регулировки 
зазора, 7 – датчик распорного усилия, 8 – блок питания,  

9 – усилитель, 10 – самописец, 11 – КБПБ 
 Fig. 1. The scheme of load of frame breaker bands on 

back roll and bypass roll. 1 – bed, 2- cross arm, 3- back roll,  
4- front roll, 5 – bypass roll, 6 – gap adjuster, 7 - frame breaker 
band, 8- supply source, 9- amplifier, 11 – frame-balt-protector -

bangle 
         

 
Рис. 2. Сменные рабочие втулки валков вальцов: 1 – гладкие, 

2 – с мелкой насечкой, 3 – с рифленой поверхностью, 4 – с 
винтовым зубом круглого сечения 

Fig. 2. Replaceable working bushes of mill rolls: 1 – smooth 
bushes, 2 – bushes with fine cut, 3 – bushes with wavy surface,  

4 – bushes with helical tooth of circular section 
 

Методика проведения экспериментов за-
ключалась в следующем. До начала опыта изме-

ряли толщину (калибр), ширину и массу КБПБ. 
Затем при снятых траверсах 2 (рис. 1) КБПБ за-
правляли на задний валок 3 и обводной ролик 5, 
затем траверсы устанавливали в рабочее положе-
ние и с помощью механизмов регулировки зазора 
6 передний валок 4 прижимали к заднему валку 2. 
После этого включали в работу устройства для 
измерения распорных усилий на левом и правом 
подшипниках переднего валка, счетчик электри-
ческой энергии и привод вращения валков. Вели-
чину зазора между валками измеряли до начала 
прокатки КБПБ и в конце эксперимента (после 
разрушения КБПБ). В процессе прокатки КБПБ 
зазор постепенно уменьшали от начального его 
значения до конечного. Качественную картину 
разрушения КБПБ и отслоения резинотекстильной 
массы от металлокорда фиксировали с помощью 
видеозаписи. Процесс постепенного разрушения 
КБПБ отражен на фотографиях (рис. 3), а измене-
ние распорного усилия между валками в процессе 
прокатки фиксировали на диаграммах, записы-
ваемых самописцами. 

 

 
Рис. 3. Динамика разрушения КБПБ в процессе прокатки 

Fig. 3. Dynamics of frame-breaker-tread band breaking during the 
process of rolling 

 
Геометрическая и структурная характери-

стика КБПБ, подвергнутых прокатке, представле-
на в табл. 1. 

Экспериментальные данные по распорным 
усилиям, зафиксированным при прокатке указан-
ных КБПБ, представлены в табл. 2. Здесь же при-
водятся соответствующие значения удельных рас-
порных усилий, полученных при использовании 
различных рабочих втулок валков. 
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Таблица 1 
Геометрическая и структурная характеристика 
прокатанных каркасно-брекерно-протекторных 

браслетов (КБПБ) 
Table 1. Geometric and structural characteristic of 

rolled frame-breaker-tread bands  
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1 175/70 R13 
мод. КАМА-205 

1 сл. нейлона 
2 сл. металлокорда 

1 сл. нейлона 
11,5 147 

2 
165/70 R13 мод. 

Matador-Omskshina 
MP8Economy 

2 сл. металлокорда 
2 сл. вискозных 10,2 139 

3 То же То же 11,5 137 

4 185/60 R14 
мод. КАМА-208 

2 сл. нейлона 
2 сл. металлокорда 

1 сл. полиэстера 
11,8 168 

5 175/70 R13 
мод. КАМА И-391 

2 сл. нейлона 
2 сл. металлокорда 

1 сл. нейлона 
13,2 134 

6 185/65 R13 
мод. BARGUZIN2 

1 сл. нейлона 
2 сл. металлокорда 

1 сл. нейлона 
10,3 138 

 
В процессе опытов задавали разную отно-

сительную деформацию сжатия ε 0 материала 
КБПБ в минимальном зазоре между валками, ко-
торую рассчитывали по выражению:  

0 0
0

0

100%hδε
δ
−

= ⋅ , 

где h0 – минимальный зазор между вершиной зуба 
зубчатой втулки и поверхностью другой втулки, 
либо минимальный зазор между поверхностями 
одинаковых втулок; δ0 – средняя начальная тол-
щина КБПБ. 

Удельное распорное усилие рассчитывали 
путем деления полного (суммарного) распорного 
усилия (PЛ + PПР), замеренного с помощью левого 
и правого датчиков, на среднюю начальную ши-
рину b0 КБПБ: 

0

Л ПРP Pq
b
+

= . 

Измеренные в данной работе полные и 
удельные распорные усилия при непрерывной 
прокатке КБПБ хорошо согласуются с аналогич-
ными данными, полученными ранее [5] при пе-
риодической прокатке КБПБ. 

Таблица 2 
Экспериментальные значения полных и удельных 

распорных усилий при прокатке КБПБ 
Table 2. Experimental values of total and specific sepa-

rating forces for the process of rolling of frame-
breaker-tread bands 
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Максимальное распор-
ное усилие 

нач. кон. полное, кН удельное, 
кН/м 

Обе втулки гладкие 

1 8,3 0,55 27,83 84…93 569…630 

Обе втулки с мелкой насечкой 

2 6,4 0,8 37,25 69…88 498…634 

3 8,4 0,4 26,30 68…75 497…549 

4 8,9 0,4 24,25 101…109 603…647 

Передняя втулка с насечкой,  
задняя с косыми зубьями 

5 6,9 0,85 47,54 87…106 647…790 

6 5,3 0,85 48,29 86…121 626…877 
 

После разрушения КБПБ производили 
оценку выхода резинотекстильной массы, не со-
держащей металлокорда, и металлокорда, загряз-
ненного резинотекстильной составляющей. Ре-
зультаты этой оценки представлены в табл. 3.  

Таблица 3. 
Выход компонентов после прокатки КБПБ 

Table 3. Yield of components after frame-breaker-tread 
band rolling 

Н
ом

ер
 К

БП
Б 

Масса 
КБПБ, кг 

Выход рези-
нотекс-
тильной 
массы 

Выход метал-
локорда  

с остатками 
резинотекс-

тильной мас-
сы 

Потери 
массы 

кг % кг % кг % 
1 не измеряли – – – – – – 
2 2,96 1,84 62,2 1,00 33,8 0,12 4,0 
3 не измеряли – – – – – – 
4 3,79 2,28 60,2 1,44 38,0 0,07 1,8 
5 2,95 2,11 71,5 0,67 22,7 0,17 5,8 
6 2,9 2,13 73,5 0,68 23,5 0,09 3,0 

 



104  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  12 
 
 
 

 
Рис. 4. Внешний вид продуктов переработки КБПБ: 1 – за-
грязненный металлокорд после первичной прокатки, 2 – за-
грязненный металлокорд после вторичной обработки, 3 – 
резинотекстильная крошка после вторичной обработки за-

грязненного металлокорда, 4 – условно чистый металл после 
обжига 

Fig. 4. Appearance of products of frame-breaker-tread band 
processing: 1 – dirty metal cord after initial rolling, 2 – dirty met-
al cord after secondary processing, 3 – rubber-textile crumb after 
secondary processing of dirty metal cord, 4 – conditionally pure 

metal after annealing 
 
Видно, что выход резинотекстильной мас-

сы после окончания прокатки КБПБ и магнитной 
сепарации продукта составляет 60…74% от ис-
ходной массы браслета, а остальные 22…38% 
приходятся на металлокорд и оставшуюся на нем 
резину с текстилем. Потери продукта в процессе 
опыта составляли от 1,5 до 6%. С целью повыше-
ния общего выхода резинотекстильной массы ме-
таллокорд с остатками резинотекстильных вклю-
чений подвергали повторной обработке на валь-
цах. При этом передний валок снабжали втулкой с 
мелкой насечкой, а задний – втулкой с винтовыми 
треугольными зубьями. В результате при обра-
ботке, например 2200 г (100%) металлокорда с 
остатками резинотекстильной массы получили 
670 г (30,45%) продукта без металлокорда, 770 г 
(35%) чистого металлокорда и 750 г (34,1%) ме-
таллокорда с остатками резины. Целесообразность 
дальнейшего разделения остатков металлокорда и 
резины с текстилем механическим или иным спо-
собом может быть оценена, по-видимому, лишь 
при дальнейших специальных исследованиях. В 
настоящей работе соотношение остатков металла 
и резинотекстильной массы в конечном несепари-
рованном продукте механической обработки про-
изводили методом обжига открытым огнем. Так, 
при обжиге 750 г (100%) загрязненного металло-
корда масса условно чистого металла составила 
460 г (61,33%). 

Внешний вид продуктов, полученных до 
дополнительной обработки и после нее показан на 
рис. 4. 

Полученные в настоящей работе экспери-
ментальные данные хорошо согласуются с анало-
гичными данными, полученными ранее [4] для 
случая периодического процесса прокатки арми-
рованных вулканизатов. Это позволяет использо-
вать для прогнозирования и расчета энергосило-
вых характеристик процесса непрерывной прокат-
ки таких материалов математической модели, раз-
работанной в ЯГТУ и последовательно описанной 
в работах [6–8]. 

Опыты показали, что при непрерывной 
прокатке вулканизата при постоянном зазоре ме-
жду валками распорные усилия постепенно сни-
жаются, сам материал непрерывно разрушается, а 
деформационные и физико-механические свойст-
ва его также меняются. Ясно, что для расчета и 
конструирования прокатывающих машин необхо-
димо знать наибольшие возможные энергосило-
вые характеристики процесса прокатки, а также 
влияние на них различных факторов (размеров и 
формы поверхностей валков, температуры, вели-
чины зазора между валками и др.). 

Создание математической модели для опи-
сания процесса прокатки на разных стадиях раз-
рушения вулканизата и при использовании валков 
с различной рабочей поверхностью требует чрез-
вычайно обширных, трудоемких и дорогостоящих 
экспериментальных и теоретических работ, в свя-
зи с чем на данном этапе разработана математиче-
ская модель только для начальной стадии процес-
са прокатки, когда вулканизат монолитен, его 
прочностные характеристики максимальны, а де-
формационные свойства достаточно изучены. 

Для случая использования для прокатки 
армированных вулканизатов валков с гладкой ра-
бочей поверхностью главное уравнение матема-
тической модели имеет вид: 

( )
0

22 cos cos
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где PР  – распорное усилие между валками; E и n – 
коэффициенты деформационного уравнения 
p=E∙εn армированного вулканизата при одноосном 
сжатии [6]; p – давление на поверхности валка в 
произвольном сечении рабочего зазора между 

валками; ( )

Н

Н

h

coscosR ϕ−ϕ
=ε

2  – относительная 
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деформация сжатия вулканизата в рассматривае-
мом сечении рабочего зазора; R – радиус валков; 
bН – начальная ширина прокатываемой ленты ма-
териала; φН и φ – угловые координаты сечения 
входа материала в зазор и текущего сечения соот-
ветственно; νВ = 1  + εВ – коэффициент уширения 
ленты материала при сжатии в зазоре вальцов; εВ – 
относительная деформация материала вдоль оси 
вращения валков в текущем сечении зазора; K = 
=1,2…1,8 – поправочный коэффициент. 

Сравнение экспериментальных и расчет-
ных (по математической модели) данных показали 
хорошее совпадение качественных картин изме-
нения PР в зависимости от величины зазора между 
валками. Количественное совпадение этих резуль-
татов наблюдалось не всегда. В большинстве слу-
чаев фактические распорные усилия были больше 
расчетных. Поэтому для обеспечения надежности 
вновь проектируемых машин в разработанную 
математическую модель ввели поправочный ко-
эффициент K. 

Результаты теоретических расчетов по ма-
тематической модели для вальцов разных типораз-
меров (для разных значений K, bН, hН, Е и n) строго 
соответствуют физике процесса прокатки [8]. 

Таким образом по результатам проделан-
ной работы можно сделать следующие выводы: 
- показана принципиальная возможность отделе-
ния большей части резинотекстильного массива 
от каркасно-брекерно-протекторных браслетов 
изношенных покрышек методом непрерывной 
прокатки на двухвалковой машине; 
- отделенный методом магнитной сепарации за-
грязненный металлокорд при повторной обработ-
ке на валковой машине и последующей вторичной 
магнитной сепарации может быть разделен на 
чистую резинотекстильную крошку (~30%), чис-
тый металл (~35%) и металл с остатками резино-
текстильного материала (~34%); 
- остатки загрязненного металла после вторичной 
обработки могут быть окончательно очищены от 
резинотекстильной составляющей каким-либо 
другим, в том числе немеханическим способом; 
- экспериментально определены полные и удель-
ные распорные усилия при непрерывной прокатке 

каркасно-брекерно-протекторных браслетов из-
ношенных легковых шин на двухвалковой маши-
не с различными рабочими поверхностями валков; 
- результаты проведенных экспериментальных 
исследований могут быть использованы при раз-
работке математических моделей процесса про-
катки армированных вулканизатов на разных ста-
диях их измельчения и очистки от металлокорда. 
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Приводится модель измельчения старого асфальтобетона в шаровой мельнице с 
использованием функций измельчения. Результаты численных расчетов сопоставлены с 
экспериментом. 
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В данной работе описание процесса измель-
чения осуществляется с использованием функций 
измельчения. При этом сами функции измельчения 
определяются на основе эксперимента.  

Процесс порционного измельчения в об-
щем случае может быть описан следующим кине-
тическим уравнением [1]: 

∫
∂

∂
=

∂

∂ maxx

y

dx)x,y(B)x(S
x

)t,x(F

t

)t,y(F ,   (1) 

где F(y, t)
 
 – интегральная функция распределения 

частиц по размерам; S(x) – селективная функция 
измельчения; B(y, x)

 
 – распределительная функ-

ция измельчения.  
Распределительная функция измельчения 

должна удовлетворять следующим условиям 
( ,0) 0B y = , ( , ) 1B y y = .               (2) 

Для решения интегро-дифференциального 
уравнения (1) поставим начальные и граничные 
условия из следующих соображений. В начальный 
момент времени распределение частиц по разме-
рам задается некоторой функцией от аргумента y 

( ,0) ( )F y yϕ= .                      (3) 
Интегральная функция распределения час-

тиц по размерам удовлетворяет двум граничным 
условиям, которые вытекают из ее определения 

(0, ) 0F t = , max( , ) 1F y t = ,               (4) 
где ymax

 
 – максимальный размер измельчаемых 

частиц. 
В настоящей работе при определении 

функций измельчения будем считать, что в про-
цессе измельчения каждая фракция ведет себя не-
зависимо от других. В соответствии с этим посту-
латом в ходе эксперимента изучалось измельчение 
отдельных фракций, полученных путем ситового 
анализа.  

Пусть F*− весовая доля материала, круп-
ность которого меньше размера отверстия сита x, 
который является  нижней границей крупности 
данной фракции. Тогда весовая доля материала, 

соответствующая приращению размера частиц dx 
будет равна 

( , )F x tw dx
x

∗∂
= ⋅

∂
.                        (5) 

Соответственно доля материала, подверг-
шегося измельчению за единицу времени, будет 
равна 

2 ( , )dw F x t dx
dt x t

∗∂
= ⋅

∂ ∂
.                 (6) 

Согласно определению, селективная функ-
ция S(x) является весовой долей частиц размером x, 
измельченных за единицу времени. Тогда  

2 ( , ) ( , )( ) / /d w F x t F x tS x w
dt x t x

∗ ∗∂ ∂
= =

∂ ∂ ∂
.      (7) 

В работе [2] показано, что выражение (7) 
может быть приведено к более простому и удоб-
ному для вычислений виду 

( ) 2,3 lg [ ( , )]S x t F x t∗⋅ = − ⋅ ∆ ,             (8) 

где x  – cредний размер частиц данной фракции; 
( , )F x t∗∆  – весовая доля материала, остающегося 

на сите с размером, соответствующим нижней 
границе крупности данной фракции; t – время из-
мельчения. 

В соответствии с выражением (5), весовая 
доля материала, измельченного за время dt, будет 
равна 

2 ( , )F x tdw dxdt
x

∗∂
= ⋅

∂
.                  (9) 

Пусть ∂F*(y, t) является весовой долей из-
мельченного материала за время t, которая прихо-
дится на фракцию с нижней границей крупности, 
соответствующей ситу с размером y. Тогда в соот-
ветствии с определением распределительной 
функции получим 

2( , ) ( , )( , ) /F y t F x tB y x
t x t

∗ ∗∂ ∂
=

∂ ∂ ∂
.            (10) 
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В работе [2] показано, что выражение (10) 
может быть приведено к более простому и удоб-
ному для вычислений виду 

( , ) ( , ) /(1 ( , ))В y x t F y t F x t∗ ∗⋅ = − ∆ ,     (11) 

где x - средний размер частиц данной фракции; 
F*(y, t) – весовая доля измельченного материала, 
которая приходится на фракцию с нижней грани-
цей крупности, которая соответствует ситу с раз-
мером y. 

Анализ полученных экспериментальных 
данных показал, что в общем случае, функции из-
мельчения могут быть описаны выражениями 

1((1 ) (1 )) ,
( , )

0,

y x ke e y x
B y x

y x

− − − − ≤
= 

>
,    (12) 

x)x(S α=  ; 10 ≤≤ )x(S .             (13) 
где k, α – некоторые константы, которые опреде-
ляются технологическими параметрами процесса 
измельчения. Для решения интегро-дифферен-
циального уравнения (1) относительно F(y, t) для 
значений y∈[ymin, ymax] и t∈[0, T] методом сеток 
[3], сделав разбиения y и t с шагами: 

( )max min ,yh y y n= −     ,th T m=          (14) 
где n, m – соответственно число точек для пере-
менных y и t. Время измельчения T определяется 
степенью измельчения: 

0 ,изм Ti y y=                         (15) 
где 0y  – средний размер частиц до измельчения;

 
 

Ty  – средний размер частиц после измельчения.  
В результате получим область решения, 

представленную совокупностью точек, которые 
показаны на рис 1. 

 

 
Рис. 1. Область решения задачи 

Fig. 1. Area of solurion of task 
 
В соответствии с численным анализом ис-

пользуем приближенные выражения для произ-
водных:  

1

1

( , ) ( , ) ( , )i j i j i j

j j

F y t F y t F y t
t t t

+

+

∂ −
=

∂ −   
(i=0, 1, 2, …, n; j=0, 1, 2, …, m);             (16) 

t

jiji
jit h

txFtxF
F

),(),(
)( 1

,
' −

=∂ +

  
(i=0, 1, 2, …, n; j=0, 1, 2, …, m–1);          (17) 

x

jkjk
jkx h

txFtxF
F

),(),(
)( 1

,
' −

=∂ +

 
(k=0, 1, 2, …, n–1; j=0, 1, 2, m).               (18) 
В формуле (18) учитывается тот факт, что 

∂(F′x)i,j в уравнении (1) стоит под знаком интегра-
ла, а интегрирование ведется по переменной x, 
значения которой определяются индексом k. 

Подставляя формулы (16)-(18) в уравнение 
(1) получим:  

1

1

( , ) ( , )

( ( , ) ( , )) ( ) ( , )

i j i j

n

t k j k j k i k
k i

F y t F y t

h F x t F x t S x B y x

+

−
=

= +

+ −∑
 

i=0, 1, 2, …, n; j=0, 1, 2, …, m–1);           (19) 
Для удобства введем обозначения 

, ,( , ), ( ), ( , ).i j i j k k i k i kF F y t S S x B B y x= = =        (20)   
В результате получаем уравнение  

, 1 , , 1, ,( )
n

i j i j t k j k j k i k
k j

F F h F F S B+ −
=

= + ⋅ − ⋅ ⋅∑  

(i=0, 1, 2, …, n; j=0, 1, 2, …, m–1).         (21) 
Используя начальные и граничные усло-

вия: Fi, 0 = ϕ(xi) и F0, j  = 0 Fi, m = 1, методом сеток 
[3] находятся значения массива Fi, 1  , Fi, 2  , …, Fi, m  
(i=0, 1, 2, …, n). 

На рис. 2 представлены результаты экспе-
риментальных исследований процесса измельче-
ния и сопоставление их с численными расчетами 
по предложенной модели (α=102 м-1; κ=1,01). 

 
Рис. 2. Сопоставление расчетных и экспериментальных дан-
ных по гранулометрическому составу измельченного мате-

риала: 1 - t = 0, с; 2 – t = 30, с; 3 – t = 60,с; 4 – t = 90,с 
Fig. 2. Comparison of calculated and experimental data on the 

granulometric composition of grinded material. 1 - t = 0 s;  
2 – t = 30 s; 3 – t = 60 s; 4 – t = 90 s 
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Эксперименты проводились при следую-
щих параметрах шаровой мельницы: диаметр ба-
рабана: Dбар=0,4 м; число оборотов барабана 
nбар=38 об/мин отношение объемов мелющих тел 
и измельчаемого материала δ=Vмел/Vизм=2. 

Статистическая проверка соответствия экс-
периментальных данных теоретическому распре-
делению проводилась по критерию Пирсона [4]. 
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Изложены теоретические основания к расчету барабанного смесителя с допол-
нительными перемешивающими лопастями. Данные экспериментов по исследованию  
влияния параметров лопастей на однородность смеси сопоставлены с результатами 
расчета. 

Ключевые слова: смеситель, барабан, расчет, однородность 

Барабанные смесители относятся к группе 
наиболее распространенных устройств, исполь-
зующихся в различных отраслях химической тех-
нологии, энергетики, строительства сельского хо-
зяйства и многих других для приготовления сы-
пучих смесей. Экспериментальные исследования 
и анализ механизмов процессов, происходящих в 
смесителях этого типа (с постоянным профилем 
рабочей поверхности), позволяет установить в по-
перечном сечении сыпучего материала две облас-
ти его характерного поведения [1]. Это область 
обрушения 1, в которой наблюдается хаотическое 
движение частиц и проскальзывание слоев сыпу-
чего материала и транспортирующая область 2, 
прилегающая к рабочей поверхности смесителя, в 
которой отсутствует относительное движение 
слоев и частиц. Дополнительные рабочие элемен-
ты (например, лопасти) в этих устройствах ис-
пользуются для подавления сегрегации материала. 
Лопасти осуществляют возврат частиц, локали-
зующихся в центре циркуляции материала, в об-
ласть активного смешивания 1. При небольших 

значениях скоростей точек рабочих поверхностей 
(и лопастей) вышеописанный механизм процесса 
в таких смесителях сохраняется. Данный меха-
низм на уровне микрообъемов можно моделиро-
вать случайным блужданием частиц ключевого 
компонента на отрезке линии обрушения [1, 2]. 
Рассматриваемый процесс может быть описан ки-
нетическим уравнением типа Фоккера – Планка в 
изотропном приближении, без учета эффектов 
сноса [1, 2] 

2

2

с сD
tх

∂ ∂
=< >

∂ ∂
 ,               (1) 

В работе [3] получено общее решение этого 
уравнения и выражено как функция комплексов:  

2
1 1 1 2 2( ); /прх Q Q Q х D t l= + =< > .        (2) 

При этом критерий качества смеси (коэф-
фициент неоднородности): 

( )
( ) ( )

2

2 0,5

( ) 100( ( ) ( 2)

2 ( ) exp 2 )

CV y y y y

y y y

π

π

= Φ − Φ +

Φ −

,      (3) 
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где y = x1/x2
1/2 = lx1/(2<D>tпр)1/2, Q1, Q2 – объемы 

загрузки компонентов, <D> – среднестатистиче-
ский коэффициент макродиффузии, tпр – время 
пребывания материала в смесителе, l – половина 
длины линии обрушения. 

Схема к расчету параметров смесителя с 
дополнительными рабочими лопастями показана 
на рис. 1. 

 
Рис. 1. Расчетная схема барабанного смесителя с рабочими 

лопастями  
Fig. 1. The calculation scheme of drum mixer with working 

blades 
 
Среднестатистический коэффициент мак-

родиффузии <D>, в соответствии с известным 
представлением статистической теории взаимо-
действия дисперсных систем [2, 3], пропорциона-
лен средней  хаотической скорости частиц ключе-
вого компонента и отношению среднестатистиче-
ских времен их пребывания в областях обрушения 
1 и транспортирования – 2. Учитывая, что времена 
пребывания частиц ключевого компонента в этих 
областях пропорциональны их площадям S1 и S2, а 
в области 1 время пребывания дополнительно за-
висит от их средней хаотической скорости и от 
соотношения плотностей частиц компонентов 
ρ1/ρ2, комплекс y можно записать в виде: 

( )

1 23( )

min 1

1 2 2

0 1 min1 2

1 2 1 2 1 2

1/
( )

2 ,
1 ( )( )

k k

m

S Sy
l d d c

D S S NQ Q
Q Q d d

ρ
ρ

π ρ ρ

+
 

= × +  

 −
× + + − 

        (4) 

где cm – концентрация компонента, составляюще-
го большую часть смеси, k1=1 – zc/r, k2=1 –
 1/1.55h/(R – zc) – коэффициенты влияния конст-
руктивных параметров, 

34 sin
3 2 sin 2c

Rz α
α α

=
−

 – коорди-

ната центра циркуляции сыпучего материала, 
2

(2 sin 2 )
2

RS α α= −  – площадь сечения материала 

S1=l2sin(α′ – χ) – площадь сечения области обру-
шения, 

2

min (2 sin 2 )
2

RS χ χ= −  – значение площади 

сечения материала, при котором прекращается его 
циркуляция, χ – угол естественного откоса сыпу-
чего материала, α′ – угол обрушения, r – радиус 
установки лопастей (рис. 1), d1 и d2 – значения 
средних диаметров частиц компонентов, N – чис-
ло оборотов барабана, идентификационный коэф-
фициент D0=6.27. 

 

 
Рис. 2. Зависимость коэффициента неоднородности смеси от 
отношения значений радиуса установки лопастей к радиусу 

барабана: h = 0.027м, 1- N=20 об., 2- N=40 об 
Fig. 2. Dependence of heterogeneity factor of mixture on the ratio 

of radius of blades installation to the radius of a drum:  
h = 0.027м, 1- N=20 revol., 2- N=40 revol 

 

 
Рис. 3. Зависимость коэффициента неоднородности смеси от 

отношения значений высоты лопастей к радиусу барабана: r = 
0.06 м, 1- N=20 об., 2- N=40 об 

Fig. 3 Dependence of heterogeneity factor of a mixture on the 
ratio of values of blades height to the radius of a drum:, r = 0.06 м, 

1- N=20 revol., 2- N=40 revol 
 

Экспериментальные исследования процес-
са смешивания проводились в горизонтальном 
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цилиндрическом барабане длиной L = 0,15 м и 
радиусом R = 0,11 м, внутри которого были уста-
новлены шесть вспомогательных лопаток. Иссле-
довалось влияние радиуса установки лопастей r и 
их высоты h на однородность получаемой смеси 
(рис. 2, 3). Области изменения указанных пара-
метров: r∈[0,015÷0,08] м, h∈[0,01÷0,05] м. Число 
оборотов барабана N∈[20, 40], частота вращения 
– 30 об/мин, коэффициент загрузки kз=0,3. Сред-
ние диаметры частиц смешиваемых фракций 
d1=1,5·10-3 м, d2=2,5·10-3 м, а насыпные плотности 
сыпучих компонентов: ρ1=750 кг/м3, ρ1=930 кг/м3. 

Исследования  однородности проводились 
с использованием методики, изложенной в работе 
[4]. Теоретические зависимости, приведенные на 
рис. 2 и 3, построены в соответствии с уравнения-
ми (3), (4) и хорошо согласуются с результатами 
экспериментов. Таким образом, изложенный под-
ход может быть использован при инженерных 
расчетах барабанных смесителей сыпучих мате-
риалов с дополнительными перемешивающими 
элементами.  
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Исследовано влияние эпоксидной смолы на реометрические характеристики сме-
сей и деформационно-прочностные свойства серных вулканизатов на основе бутадиен-
нитрильного каучука и кремнекислотного наполнителя. Показано, что в присутствии 
смолы подавляется процесс сшивания в индукционном периоде, при этом основной пери-
од начинается раньше, но на начальном этапе протекает с меньшей скоростью. Харак-
тер влияния смолы на деформационно-прочностные свойства резин в значительной ме-
ре определяется составом вулканизующей группы. 

Ключевые слова: бутадиен-нитрильный каучук, кремнекислотный наполнитель, вулканизую-
щая группа, эпоксидная смола 

Особенности применения кремнекислот-
ных наполнителей (ККН) в резинах на основе не-
полярных и малополярных каучуков связаны со 
сравнительно низким термодинамическим сродст-
вом кремнеземов с углеводородными каучуками и 
замедлением в присутствии ККН процесса вулка-

низации вследствие адсорбции компонентов вул-
канизующей группы на поверхности частиц на-
полнителя. Это обусловливает необходимость по-
вышения вулканизационной активности системы, 
либо применения модификаторов промотирующе-
го действия. Целесообразность применения хими-
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ческих модификаторов, выполняющих роль про-
моторов взаимодействия каучуков общего назна-
чения и кремнекислотных наполнителей, в рецеп-
туре шинных резин  в настоящее время является 
общепризнанной.  

В случае бутадиен-нитрильных каучуков 
(БНК), несмотря на наличие в их макромолекулах 
полярных нитрильных групп, при введении ККН 
наблюдаются те же эффекты замедления вулкани-
зации, снижения модулей резин при заданных уд-
линениях и т.п. [1]. В литературе имеются сооб-
щения [2] о попытках повысить уровень межфаз-
ного взаимодействия в смесях БНК с ККН путем 
введения в структуру каучука на стадии синтеза 
звеньев, содержащих эпоксидные группы. В этом 
случае речь идет о синтезе нового полимера. С 
учетом затрат на производство такого каучука, 
более рациональным представляется введение 
эпоксидов в резиновую смесь в процессе ее изго-
товления.  

Вообще эпоксидные смолы известны [3] в 
качестве вулканизующих агентов БНК, обеспечи-
вающих сшивание звеньев, содержащих подвиж-
ный атом водорода. Однако  в литературе, в ос-
новном, рассматривается влияние на структуру и 
свойства резин, содержащих в качестве наполни-
теля технический углерод.  

Целью настоящей работы является иссле-
дование влияния эпоксидной смолы ЭД-20 на 
процессы сшивания резиновых смесей в присут-
ствии серной вулканизующей группы разной ак-
тивности и деформационно-прочностных свойств 
резин на основе БНК и ККН. 

Идея состояла во введении соединения с 
эпоксидными группами в бинарную смесь каучука 
и наполнителя с последующим добавлением сер-
ной вулканизующей группы; эпоксисоединению 
предназначалась роль модификатора. В качестве 
эпоксисоединения использовалась смола марки 
ЭД-20.  

Объектами исследования явились смеси и 
резины на основе каучука БНКС-28АМН и Роси-
ла-175. Дозировка наполнителя составляла 40 мас. 
ч. на 100 мас. ч. каучука. Смеси готовились на ла-
бораторных вальцах. 

Эффективность действия смолы оценивали 
в присутствии серных вулканизующих групп раз-
ного состава и разной активности (табл. 1). 

Вулканизующая группа, обозначенная  
ВГ-1, выбрана в соответствии с техническими 
условиями на бутадиен-нитрильный каучук  
(ТУ 38.103495-91). Состав вулканизующей груп-
пы ВГ-2 заимствовали у авторов [4], исследовав-
ших особенности взаимодействия БНК и кремне-
зема. ВГ-3  приняли к рассмотрению с целью 

оценки роли типа ускорителя, причем сульфена-
мид Ц в ВГ-1 и тиурам Д в ВГ-3 взяты в эквимо-
лярном соотношении. С учетом соотношения серы 
и ускорителя ВГ-1  и ВГ-3 относятся к разряду 
обычных вулканизующих групп, а группу ВГ-2 
можно считать близкой к полуэффективной.  

 
Таблица 1  

Состав вулканизующих групп 
Table 1. The composition of vulcanizing groups 

Наименование  
компонента 

Обозначение ВГ 
ВГ-1 ВГ-2 ВГ-3 

Содержание компонента, мас. ч. 
на 100 мас. ч. каучука 

Сера 1,5 1,8 1,5 
Сульфенамид Ц 0,7 2,4 - 

Тиурам Д - - 0,6 
Белила цинковые 3,0 3,0 3,0 

Стеарин  
технический 1,0 3,0 1,0 

 

Смеси подвергали испытанию на вибро-
реометре MDR-2000 при температуре 170°С. При 
анализе реометрических кривых, получаемых при 
испытании немодифицированных смесей (рису-
нок), обращает на себя внимание наличие допол-
нительного максимума скорости изменения кру-
тящего момента dM/dt в области индукционного 
периода. Этот максимум был обозначен Rh1, соот-
ветственно, для второго максимума на зависимо-
сти «dM/dt – t», относящегося к основному перио-
ду вулканизации, ввели обозначение Rh2. 

При переходе от обычной вулканизующей 
группы (ВГ-1) к полуэффективной (ВГ-2) высота 
первого максимума скорости практически не ме-
няется. Замена сульфенамида Ц на ускоритель вы-
сокой активности – тиурам Д также не оказывает 
заметного влияния на величину Rh1.  Это дает ос-
нование считать, что реакции, приводящие к обра-
зованию геля и, как следствие, к увеличению кру-
тящего момента M в области индукционного пе-
риода, не связаны с участием в них компонентов 
вулканизующей группы. По-видимому, увеличе-
ние крутящего момента обусловлено взаимодей-
ствием наполнителя и каучука. Величина второго 
максимума на зависимости «dM/dt – t» и время его 
достижения находится в прямой зависимости от 
активности ВГ.  

Исследовано влияние эпоксидной смолы 
на ход реометрических кривых и деформационно-
прочностные свойства резин. Дозировка смолы 
была выбрана равной 1,0 мас. ч. на 100 мас. ч. 
каучука на основании результатов предваритель-
ных исследований, показавших значительное за-
медление процессов сшивания при больших дози-
ровках ЭД-20 по причине взаимодействия с уско-
рителем и  снижения активности последнего. 
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Рис. Изменение Mt (1) и dMt /dt (2) в процессе испытания на 

виброреометре  MDR-2000 смесей на основе БНКС-40АМН и 
Росила-175 с ВГ-1 (а), ВГ-2 (б), ВГ-3 (в). Температура испы-

тания 170ºС 
Fig. Change of Mt (1) and dMt /dt (2) mixture based on NBR and 

silicate filler with VG-1 (a), VG-2 (b), VG-3 (c) during the test on 
MDR-2000. Temperature of test is 170ºС 

 
Согласно данным, приведенным в табл. 2, 

в случае смесей с ВГ, содержащими сульфена-
мидный ускоритель (обеспечивает большой ин-
дукционный период), модификация смолой при-
водит к некоторому уменьшению обоих максиму-
мов скорости изменения крутящего момента при 
смещении второго максимума в область меньшей 
продолжительности испытания. Возможной при-
чиной уменьшения Rh1 может быть взаимодейст-
вие смолы с группами наполнителя или каучука, 
принимающими участие в формировании геля в 
области индукционного периода. Снижение Rh2 
обусловлено частичной дезактивацией ускорите-
ля. Взаимодействие смолы с сульфенамидом Ц 
может протекать, с нашей точки зрения, по реак-
ции 

CH2

O
CH + R-S-NH-R' CH CH2

 R-S-N-R'

OH

,

 

аналогичной реакции взаимодействия, например, 
2,2-диметилоксирана с мочевиной [5]. В результа-
те максимум скорости изменения крутящего мо-
мента Rh2 в присутствии смолы достигается быст-
рее, но величина максимума меньше по сравне-
нию с немодифицированной смесью. Таким обра-
зом, смола несколько замедляет процесс форми-
рования сетки поперечных связей в области эф-
фективного сшивания. На более поздней стадии 
процесс структурирования протекает с большей 
скоростью с формированием за то же время испы-
тания, судя по величине (MH - МL), сетки с более 
высокой концентрацией вулканизационных узлов.  

Что касается смеси с ВГ-3, то в этом слу-
чае в присутствии ускорителя высокой активности 
– тиурама Д, введение смолы сопровождается не-
которым ростом Rh1 при более выраженном сни-
жении Rh2. По-видимому, тиурам Д, быстрее рас-
падающийся на активные фрагменты по сравне-
нию с сульфенамидом Ц, в большей степени де-
зактивируется смолой, не успевшей к этому вре-
мени провзаимодействовать с каучуком и напол-
нителем в качестве самостоятельного структури-
рующего агента. 

 
Таблица 2 

Вулканизационные характеристики смесей при 
температуре 170°С 

Table 2. Curing characteristics of mixtures at 170°С 

Показатель 

Шифр вулканизующей группы 
ВГ-1 ВГ-2 ВГ-3 
Дозировка ЭД-20, мас. ч.  

на 100 мас. ч. каучука 
- 1,0 - 1,0 - 1,0 

Минимальный кру-
тящий момент, МL, 

дН∙м 
2,7 2,9 2,9 3,0 3,2 3,5 

Максимальный кру-
тящий момент, MH, 

дН∙м 
16,3 18,2 25,4 26,4 21,2 20,6 

(MH - МL), дН∙м 13,5 15,3 22,5 23,4 18,0 17,1 
Максимальная ско-

рость изменения кру-
тящего момента, Rh1, 

дН∙м/мин 

2,2 1,7 1,9 1,8 2,0 2,2 

Время достижения 
максимальной  

скорости, tRh1, мин 
0,5 0,5 0,4 0,5 0,5 0,4 

Максимальная ско-
рость изменения кру-
тящего момента, Rh2, 

дН∙м/мин 

2,4 1,7 15,2 12,6 9,7 3,7 

Время достижения 
максимальной  

скорости, tRh2, мин 
4,8 3,9 3,6 3,0 2,1 1,4 

 

б 

а 

в 
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Все модифицированные резины с вулкани-
зующими группами, содержащими сульфенамид-
ный ускоритель, отличаются более высокими зна-
чениями условных напряжений f100 и f300, условной 
прочности при растяжении и меньшими значе-
ниями относительного удлинения при разрыве и 
относительного остаточного удлинения после раз-
рыва (табл. 3), что указывает на формирование в 
присутствии смолы более плотной сетки химиче-
ских и физических связей.  

 
Таблица 3 

Влияние эпоксидной смолы на структурные пара-
метры и деформационно-прочностные свойства ре-
зин (основа БНКС-28АМН и Росил-175) с вулкани-

зующими группами разного состава 
Table 3. Effect of epoxy resin on the structure parame-
ters and stress-strain properties of rubbers (based on 
NBR and Rosil-175) with different vulcanizing groups 

Показатель 

Состав вулканизующей группы 
ВГ-1 ВГ-2 ВГ-3 

Дозировка ЭД-20, мас. ч.  
на 100 мас. ч. каучука 

- 1,0 - 1,0 - 1,0 
f100, МПа 1,40 1,47 1,50 2,11 1,59 1,34 
f300, МПа 2,7 3,4 4,0 5,11 3,51 2,77 
fр, МПа 17,4 17,8 18,7 19,5 21,0 19,8 

εр, % 790 680 560 540 700 780 
Θ, % 20,0 16,0 10,0 8,0 20,0 25,0 

 

Модифицированные резины с тиурамом Д 
в качестве ускорителя, наоборот, формируются с 
меньшей степенью сшивания и, как следствие, 
более низкими значениями условных напряжений 
и условной прочности при растяжении. 

Таким образом, показано, что эффектив-
ность действия эпоксидной смолы в смесях на ос-
нове БНК и кремнекислотного наполнителя в зна-
чительной мере зависит от состава вулканизую-
щей группы. 
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Показано влияние микроволнового излучения (МВИ) на процесс радикальной по-
лимеризации акриламида в водном растворе и свойства полученного полимера. Проведен 
сравнительный анализ получения полиакриламида в условиях МВИ и термического на-
грева при различной концентрации исходного мономера в растворе полимеризующейся 
системы. На основе результатов проведенных экспериментальных исследований сдела-
ны выводы о кинетических закономерностях радикальной полимеризации акриламида в 
растворе под воздействием МВИ. Получение полиакриламида в условиях микроволнового 
излучения позволяет существенно сокращать время синтеза и получать растворимый в 
воде полимер. 

Ключевые слова: полимеры, синтез, молекулярная масса, кинетика, радикальная полимериза-
ция, микроволновое излучение 

В настоящее время широко применяются 
водорастворимые полимеры на основе акрилами-
да (АА), его анионные производные, катионные 
производные, а также сополимеры АА с различ-
ными мономерами. Линейные, разветвленные и 
сшитые полимеры акриламида имеют разное 
функциональное назначение и различные области 
применения [1-2]. 

Как правило, полиакриламид получают 
свободно-радикальной полимеризацией раствора 
акриламида в водных или органических средах, 
используя азосоединения, перекисные или окис-
лительно-восстановительные инициаторы [3].  

Применение микроволнового излучения 
[4-5] может позволить достичь повышения техно-
логичности способа получения полиакриламида, 
повышения чистоты конечного продукта, умень-
шения расхода и токсичности используемых ве-
ществ, снижения материальных затрат на синтез 
конечного продукта и разработки экологически 
чистого способа получения ПАА. 

В продолжение предыдущих работ [6-7] 
цель настоящей работы – изучение процессов ра-
дикальной полимеризации в условиях микровол-
нового излучения, влияния МВИ на свойства и 
синтез полиакриламида. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для проведения реакций полимеризации 
использовалась микроволновая система «Discover 
LabMate» (СEM Corporation, США; частота излу-
чения 2,45 ГГц; максимальная мощность генера-
тора 300 Вт). При синтезе температуру полимери-

зующейся смеси измеряли инфракрасным датчи-
ком, расположенным под реакционным сосудом. 
Акриламид (производство Sigma Aldrich, 98% (GC)) 
очищали двукратной перекристаллизацией из 
хлороформа и сушили при комнатной температу-
ре в вакууме до постоянной массы. 
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Рис. 1. Профили мощности и температуры во время микро-
волнового облучения водных растворов акриламида в дина-
мическом режиме: 1 - кривая изменения мощности, 2 – про-
филь достижения заданной температуры (125°C) синтеза АА 
в водном растворе, 3 - профиль достижения заданной темпе-

ратуры (100°C) синтеза АА в водном растворе 
Fig. 1. The profiles of power and temperature during the micro-
wave irradiation of the acrylamide water solutions in dynamic 

mode: 1 – the curve of power change; 2 – the profile of acheiving 
the desired temperature (125 °C) of AA synthesis in water solu-
tion; 3 - the profile of the achieving the desired temperature (100 

°C) of AA synthesis in water solution 
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Для проведения полимеризации в услови-
ях микроволнового излучения использовали ре-
жим динамической мощности (мощность генера-
тора на протяжении всего процесса полимериза-
ции регулируется автоматически, для поддержа-
ния заданной температуры реакционной среды). 
Характер изменения мощности и температуры 
реакционной среды при получении полиакрила-
мида в растворе при различной температуре и ис-
ходной концентрации мономера в водном раство-
ре показан на рис. 1. Независимо от исходной 
концентрации АА в водном растворе, профиль 
мощности (пунктирная линия) в процессе синтеза 
практически один и тот же. Начальная заданная 
мощность Рн = 220 Вт. 

При включении микроволновой системы к 
образцу подается первоначально заданная мощ-
ность. После набора заданной температуры мощ-
ность постепенно снижается до своего минималь-
ного значения и поддерживается до конца процес-
са на уровне 20-25 Вт (рис. 1). 

Синтез в условиях МВИ осуществляли в 
закрытых 10-ти мл стеклянных сосудах без ини-
циатора при постоянном перемешивании при тем-
пературе 100-150ºС (начальная заданная мощ-
ность генератора – 220 Вт), время синтеза состав-
ляло 1-5 мин, общий объем реакционной среды 5 
мл, исходная концентрация мономерного раствора 
2,81-7,04 моль/л. Полимеризацию в условиях терми-
ческого нагрева проводили в запаянных ампулах на 
масляной бане без инициатора при температуре 100-
135ºС в течение 10-40 мин. 

После проведения полимеризации поли-
меры выделяли из реакционной смеси ацетоном и 
сушили в вакуум-шкафу при 45-55оС до постоян-
ной массы. Во всех экспериментах отсчет времени 
начинали при достижении заданной температуры 
синтеза. 

В данной работе для оценки величины мо-
лекулярной массы ПАА использовали метод оп-
ределения характеристической вязкости раствора 
по одной концентрации. ИК спектры регистриро-
вали на спектрометре AVATAR E.S.P. в области 
3500-400 см-1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследования показали, что при проведе-
нии полимеризации акриламида в условиях МВИ 
с увеличением начальной концентрации АА в рас-
творе, увеличивается скорость полимеризации 
(рис. 2). Следует отметить, что наибольшее уве-
личение скорости наблюдается уже на первой ми-
нуте проведения процесса, когда образуется ос-
новная масса полимера. Данный факт можно объ-
яснить тем, что МВИ позволяет быстро и равно-
мерно по всему объему разогреть полимеризую-
щуюся систему. 
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Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации АА в условиях 
МВИ при различных начальных концентрациях мономера в 

водном растворе при t = 125оС, динамический режим:  
1 - CАА= 2,81 моль/л; 2 - CАА= 4,22 моль/л; 3 - CАА= 5,63 

моль/л; 4 - CАА= 7,04 моль/л 
Fig. 2. The kinetic curves of AA polymerization at MWI action 

under various initial concentrations of monomer in water solution 
at 125оС: 1 - CАА= 2.81 mol/L; 2 - CАА= 4.22 mol/L;  

3 - CАА= 5.63 mol/L; 4 - CАА= 7.04 mol/L 
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Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации АА в водном 

растворе (CАА= 5,63 моль/л) в условиях МВИ, динамический 
режим:: 1 – t = 100оС; 2 – t = 125оС; 3 – t = 150оС 

Fig. 3. The kinetic curves of AA polymerization in water solution 
(CАА= 5.63 mol/L) at MWI action in dynamic mode:  

1 – t = 100оС; 2 – t = 125оС; 3 – t = 150оС 
 

Увеличение температуры, так же как и 
концентрации, приводит к возрастанию скорости 
полимеризации акриламида. Повышение темпера-
туры от 100°С до 125°С позволяет значительно 
увеличить выход полиакриламида (рис. 3). Даль-
нейшее увеличение температуры процесса поли-
меризации АА и исходной концентрации мономе-
ра в водном растворе не приводит к существенно-
му изменению выхода полимера (рис. 3). Следует
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Таблица 
Значения молекулярной массы ПАА, полученного в условиях МВИ радикальной полимеризацией  

при динамическом режиме мощности 
Table. The values of molecular weight of polymer on the acrylamide base under MWI action in the dynamic mode 

Исходная кон-
центрация АА в 
водном растворе 

С, моль/л 

Температура 
полимеризации 

АА 
t, оС 

Значения молекулярной массы ПАА, ММ·10-3 

Время реакции полимеризации АА, сек 

60 120 180 240 300 

5,63 
100 170 200 221 243 280 
125 248 289 300 314 310 
150 215 231 245 254 265 

2,81 

125 

165 194 219 237 252 
4,22 190 232 259 276 277 
5,63 248 289 300 314 310 
7,04 282 303 314 320 318 

 
отметить, что процесс реакции полимеризации АА 
в условиях МВИ начинает идти только при темпе-
ратуре свыше 100оС. Именно при этой температу-
ре, вероятно, происходит гомолитический разрыв 
связей в молекуле АА и образование осколков со 
структурой свободных радикалов. Возможно это 
связано с разложением воды с образованием ра-
дикала, который и инициирует реакцию полиме-
ризации акриламида. 

С увеличением температуры от 100°С до 
125°С молекулярная масса полиакриламида воз-
растает (табл.), дальнейшее увеличение темпера-
туры реакции полимеризации АА приводит к 
уменьшению ММ, что может быть связано с по-
лучением ПАА сшитой структуры или процесса-
ми деструкции полимера. Повышение начальной 
концентрации мономера в водном растворе поли-
меризующейся системы, так же приводит к увели-
чению молекулярной массы полимера. Независи-
мо от начальной концентрации АА в водном рас-
творе реакционной среды, резкое увеличение ММ 
происходит в течение первых 2 минут, когда обра-
зуется основная масса полимера, затем наблюда-
ется незначительное изменение ММ. Такое увели-
чение молекулярной массы ПАА можно объяс-
нить увеличением вязкости в полимеризующейся 
системе по мере возрастания исходной концен-
трации акриламида в водном растворе.  

С повышением вязкости при полимериза-
ции акриламида уменьшаются скорости, как рос-
та, так и обрыва, но уменьшение скорости обрыва 
происходит в существенно большей степени. Для 
обрыва цепи необходимо сближение и взаимодей-
ствие двух макрорадикалов, тогда как при росте 
цепи взаимодействуют один макрорадикал и одна 
молекула мономера. Все это приводит к заметно-
му повышению скорости реакции. 

В условиях термического нагрева полиме-
ризация АА начинает протекать только при темпе-
ратуре свыше 135°С. При концентрации раствора 

более 5,63 моль/л и времени проведения полиме-
ризации свыше 20 минут, имеет место резкое уве-
личение скорости процесса. В данном случае на-
блюдается гель-эффект, который сопровождается 
значительным ростом молекулярной массы ПАА. 

Переход от термического к микроволно-
вому нагреву позволяет значительно сократить 
время проведения полимеризации. При этом воз-
растает молекулярная масса образующихся поли-
меров (табл.). Возрастание ММ полиакриламида 
при использовании микроволнового излучения 
можно объяснить быстрым и равномерным нагре-
вом полимеризующейся системы при отсутствии 
температурных градиентов и разупорядочивани-
ем структуры раствора, за счет чего могут дости-
гаться гомогенные условия протекания полимери-
зации акриламида во всех точках объема реакци-
онной смеси, помещенной в переменное электро-
магнитное поле сверхвысокой частоты. Использо-
вание термического нагрева, где передача теплоты 
от нагревателя к нагреваемому объекту происхо-
дит постепенно за счет конвекции от внешних 
участков к внутренним, всегда связано с возник-
новением температурных градиентов и локальны-
ми перегревами, которые приводят к деструкции 
полиакриламида и, соответственно, уменьшению 
его молекулярной массы. 

Таким образом, получение полиакрилами-
да в условиях микроволнового излучения позво-
ляет синтезировать растворимый в воде полимер 
без использования традиционных азосоединений, 
перекисных или окислительно-восстановительных 
инициаторов. Его анализ (ИК-спектроскопия) по-
казывает отсутствие какой-либо модификации 
боковых амидных группировок полимера, что 
достигается за счет исключения возможности хи-
мической модификации его боковых группировок 
в условиях микроволнового поля. В предложен-
ном нами способе получения ПАА достигается 
существенно большое сокращение продолжитель-
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ности синтеза, которое составляет 5 минут, что 
совершенно невозможно при проведении полиме-
ризации акриламида известными способами. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке ФЦП «Научные и научно-педагогические 
кадры инновационной России на 2009 - 2013 го-
ды» госконтракт П-1364. 
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Рассмотрен подход к обработке данных потенциометрического титрования 
водных суспензий углеродных материалов, дающий возможность построения изотерм 
десорбции протона, рК спектров, определения точки нулевого заряда, т.е. параметров, 
являющихся мерой кислотных и основных свойств углеродной поверхности в водном 
растворе. Методика проведения эксперимента и расчета отработана на активирован-
ном угле БАУ и техническом углероде П 514. 

Ключевые слова: адсорбент, углеродный материал, потенциометрическое титрование, рК-спектр, 
функциональные группы, точка нулевого заряда 

ВВЕДЕНИЕ 

Одними из наиболее востребованных ад-
сорбентов для очистки растворов электролитов 
являются углеродные материалы, в частности, ак-
тивированные угли [1−3]. Адсорбционной спо-
собностью обладают также некоторые виды тех-
нического углерода, коксов, пеков [4]. При выборе 

сорбента под определенный технологический 
процесс на первый план выходит химия поверхно-
сти углеродных материалов [5, 6]. На поверхности 
углеродных материалов присутствуют функцио-
нальные группы, способные к диссоциации в вод-
ных растворах как по кислотному, так и основно-
му механизму [7, 8]. 
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Для исследования кислотно-основных 
свойств растворов макромолекул, коллоидных 
частиц и поверхностных групп сорбентов широко 
используется потенциометрическое титрование 
[9-13]. В работе описан алгоритм изучения ки-
слотно-основных свойств поверхности углерод-
ных материалов с помощью потенциометрическо-
го титрования, отмечены специфические особен-
ности и трудности, возникающие при применении 
данного метода к углеродным сорбентам.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Практическая применимость потенцио-
метрического титрования для изучения кислотно-
основных свойств поверхности углеродных ад-
сорбентов изучалась на активированном угле БАУ 
ГОСТ 6217-74 и техническом углероде П514 
ГОСТ 7535-86. 

Навеску адсорбента ~ 0.5-1 г погружали в 
30 мл раствора фонового электролита – 0.01М 
NaCl, добавляли определенное количество соля-
ной кислоты до рН ~ 3, полученную суспензию 
титровали 0.01М раствором NaOH до рН ~ 11-12. 
Показания рН снимали с помощью иономера И-
160.1МП. Фоновый электролит добавляется с це-
лью предотвращения отрицательной адсорбции 
потенциалопределяющих ионов [14]. Добавление 
следующей порции щелочи производили только 
после установления равновесия: отсутствие коле-
баний рН в течение двух минут. Обработку экспе-
риментальных данных выполняли в пакете 
MathCad. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Экспериментальные условия исследования 
водных суспензий углеродных адсорбентов выби-
рали таким образом, чтобы с достаточно хорошим 
приближением можно было рассматривать функ-
циональные поверхностные центры как смесь j 
одноосновных кислот и оснований, соответст-
вующих кислотно-основным группам данного 
субстрата [11]. При приготовлении суспензий уг-
леродных адсорбентов в начальный момент вре-
мени в результате диссоциации j-ого типа кислот-
ных поверхностных центров из субстрата в рас-
твор переходит nH0j моль ионов водорода, а в ре-
зультате диссоциации основных центров – nOH0j 
моль гидроксил-ионов. В результате ионного об-
мена в суспензии устанавливается некоторое на-
чальное значение рН0. Баланс между количеством 
гидроксил-ионов и ионов водорода в растворе за-
пишется в следующем виде: 

( )0
0 00 0 010

10 j j

pHW
OH HpH

j

K V V n n−
− − = −∑ ,     (1) 

где V0 – объем суспензии, KW – константа иониза-
ции воды, nH0j, nOH0j – количество ионов водорода 
и гидроксил-иона, соответственно, находящееся в 
растворе вследствие диссоциации поверхностных 
центров в момент приготовления суспензии адсор-
бента либо в воде, либо в фоновом электролите. 

При титровании суспензии субстрата 
сильной кислотой (соляной) баланс между гидро-
ксил-ионом и протоном в каждой точке титрова-
ния записывается следующим образом: 

( ) ( )
( )

0 010
10

,

i
i ii

ij ij

pHW
HCl HClpH

OH H HCl HCl
j

K V V V V

n n C V

−
− + − + =

= − −∑  
        (2)

 

где nH, nOH, (моль) – количество ионов водорода и 
гидроксил-иона, соответственно, находящееся в 
растворе вследствие диссоциации поверхностных 
центров в каждой точке титрования. 

Присутствие в растворе сильной кислоты 
вызовет смещение установившихся равновесий: 
диссоциация кислотных центров будет подавлять-
ся, диссоциация основных групп, наоборот, ини-
циироваться, кроме того будет усиливаться ад-
сорбция протона. В целом наблюдается увеличе-
ние положительной поверхностной плотности за-
ряда. 

Добавление к дисперсной системе некото-
рого количества сильного основания, в нашем 
случае NaOH, приведет к обратным изменениям: 
подавлению диссоциации основных центров, ини-
циированию отщепления протона и адсорбции 
гидроксил-иона, то есть формированию дополни-
тельного отрицательного поверхностного заряда.  

Баланс титрования щелочью представим в 
следующем виде: 

( ) ( )
( )

0 010
10

i
i ii

i ij ij

pHW
NaOH NaOHpH

NaOH NaOH OH H
j

K V V V V

C V n n

−
− + − + =

= − −∑

      
(3) 

Выбранные условия и скорость дозирова-
ния реагентов при потенциометрическом титрова-
нии обеспечивали достижение ионного равнове-
сия, которое будем считать обратимым [6]. При 
добавлении к дисперсной системе сильной соля-
ной кислоты происходит переход ионов и молекул 
в сопряженную кислотную форму. Таким образом, 
все поверхностные группы можно рассматривать 
как смесь слабых монопротонных кислот с кон-
стантой ионизации pKj. Используя это утвержде-
ние, титрование можно проводить сразу во всем 
диапазоне рН по методике обратного титрования 
[11, 12]. Количество ионов водорода, покинувшее 
поверхность адсорбента, отнесенное к единице 
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массы адсорбента для каждой точки титрования 
запишется следующим образом: 

( )010
10

i
i ii

ij

pH W
HCl HCl NaOH NаOH HCl NaOHpH

H
j адс

KC V C V V V V

m

−
−

 − + + − + + 
 Γ =∑

 (4) 

ijH
j

H + = ΓΓ ∑
                        

 (5)
 

По другому способу величину Γ Н+, харак-
теризующую количество десорбированного с по-
верхности протона при данном значении рН, 
можно рассчитать, сняв кривые обратного титро-
вания дисперсной системы и чистого фонового 
электролита. По разности объемов двух кривых 
титрования при нескольких выбранных рН нахо-
дим количество ΓН+ (ммоль/г), равное  

( )2 1NaOH
H

адс

C V V
m+

−
Γ =

                      
(6)

 
Результаты в обоих случаях получаются 

идентичными, что говорит об аддитивности кри-
вых титрования смеси поверхностных кислот и 
оснований. 

Зависимости ΓН+ от рН системы, представ-
ленные на рис. 1, характеризуют соотношение 
между величинами десорбции протона и адсорб-
ции гидроксил-иона на поверхности угля БАУ и 
технического углерода П514. Поверхность адсор-
бента несет положительный заряд в случае, когда 
ΓН+<0. Если ΓН+>0, то поверхность заряжена отри-
цательно. Направление и степень диссоциации 
поверхностных групп очень чувствительны к из-
менению рН системы. Как правило, в сильнокис-
лотной области углеродные материалы проявляют 
основные свойства, а в сильно щелочной среде – 
кислотные. Зависимость Γ Н+ – рН дает изотерму 
ионообменной сорбции только в случае явного 
преобладания кислотного либо основного меха-
низма диссоциации поверхностных центров. В 
общем случае рассчитывается избыточная ки-
слотность либо основность поверхности Γ ОН- - 
ΓН+, так как локальное изменение концентрации 
ионов в растворе измерить затруднительно. 

Анализируя графики на рис. 1, видно, что 
поверхность угля БАУ заряжена положительно во 
всем исследуемом диапазоне, несмотря на сниже-
ние полярности поверхности с ростом рН. Этот 
факт говорит о ярко выраженных основных свой-
ствах адсорбента. Технический углерод показыва-
ет амфотерность свойств, так как в области рН 
выше ТНЗ=7,06 проявляет основные свойства, 
ниже ТНЗ – кислотные (рис. 1). Полярность по-
верхности при низких рН существенно ниже, чем 
угля БАУ. В щелочной области техуглерод, в от-
личие от угля БАУ, способен к катионному обме-

ну. Сделанные выводы верны только в случае от-
сутствия специфической адсорбции ионов на по-
верхности [14]. 
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Рис. 1. Зависимость изменения величины адсорбции протона 
ΓН+ от рН раствора для системы: 1) уголь БАУ; 2) техниче-

ский углерод П514 
Fig. 1. The dependence of change of proton adsorption ΓН+on the 

system рН for coal BAU (1) and technical carbon P 514 (2) 
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Рис. 2. Качество аппроксимации экспериментальных данных 
(o) адсорбции модельной кривой (линия): 1) на угле БАУ; 2) 

на техническом углероде П514 
Fig. 2. The quality of approximation of experimental data (o) of 

adsorption with the model curve (line): 1)on coal-fired BAU, and 
2) on carbon black P514 

 

Количество, на которое изменяется по-
верхностный избыток протона при добавлении 
данной порции титранта, ∆ГH (моль) запишется 
как разность между начальным и текущим значе-
нием количества ионов водорода, перешедшее в 
раствор вследствие диссоциации поверхностных 
центров в каждой точке титрования: 

( )0i j ijH H H
j

∆Γ = Γ − Γ∑                      (7)
 

∆ГH – положительно, когда наблюдается 
дополнительная адсорбция ионов водорода, то 
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есть переход основных групп в сопряженную ки-
слотную форму, отрицательно – в обратном случае.  

Как ранее отмечалось, после добавления к 
суспензии адсорбента избытка сильной кислоты 
поверхностные группы находятся в кислотной 
форме, поэтому при титровании любого углерод-
ного материала ∆ГH будет меньше нуля, что гово-
рит об убыли поверхностного избытка протона 
при увеличении рН раствора до ТНЗ и росте де-
сорбции протона − при возрастании рН выше ТНЗ. 

Кривая убыли адсорбции/роста десорбции 
протона может быть использована для расчета рK 
спектра субстрата. Выведем связь между экспе-
риментально определяемым параметром ∆ГH с 
концентрациями и константами ионизации по-
верхностных центров. 

Адсорбент будем рассматривать как смесь 
j слабых одноосновных кислот с концентрациями 
Cj (моль/л), характеризующихся константами дис-
социации Kj: 

[ ][ ]
[ ]

j
j

j

H A
K

HA

+

=
                         

 (8)
 

Для смесей низкомолекулярных кислот рK 
спектр дискретен и представляет собой суперпо-
зицию бесконечно узких пиков (дельта-функций). 
Однако, в случае твердого тела из-за неоднород-
ности поверхности константы диссоциации могут 
быть разбросаны в некотором диапазоне для од-
ного и того же типа функциональных групп, по-
этому твердые полиэлектролиты имеют в общем 
случае непрерывный рK спектр, состоящий из 
уширенных полос [15]. 

Количество кислотно-основных групп дан-
ного вида Cj в каждой точке титрования складыва-
ется из количества продиссоциировавшей формы 
Aj

-
 и непродиссоциировавшей формы HAj и в про-

цессе титрования, очевидно, остается постоянной, 
изменяется лишь соотношение форм HAj и Aj

-
. 

−+= jjj AHAC                        (9) 
Прибыль в растворе количества протонов 

H+ и соответствующих анионов Aj
-
 из-за поверх-

ностной диссоциации равняется убыли количества 
непродиссоциированных частиц HA. Соответст-
венно ∆ГH можно записать как 

( )0i ij jH HA HA
j

n n∆Γ = −∑
                

 (10) 

nHA0, nHA выражаем через концентрацию: 

0

ij

i

HA
ij

NaOH

n
HA

V V
=

+  
, 0

0
0

jHA
j

n
HA

V
=          (11)

 
( )( )0 00i iij NaOHH j

j
HA V V VHA∆Γ = −+∑        (12) 

Из уравнений (8) и (9) следует, что 
i

ij j
j i j

HHA C
H K

=
+∑

                   
 (13)

 
С учетом начальной концентрации и раз-

бавления раствора получаем: 
0

0
0

10 10
10 10 10 10

i

i j ji

pH pH

H j pK pKpH pH
j

С V
− −

− −− −

 
∆Γ = − 

+ + 
∑ (14) 

При титровании твердых кислот в водных 
растворах диапазон определяемых значений рK 
ограничивается экспериментально достигаемым 
диапазоном рН. Титрование углеродных материа-
лов целесообразно проводить в пределах рН от 3 
до 12, поэтому диапазон физически возможных 
значений рK ограничиваем интервалом от 1 до 14. 
Интервал разбиваем на участки с шагом 0.16, в 
результате получаем j видов поверхностных групп 
с концентрацией Cj и значением константы иони-
зации рKj. По кривой титрования рассчитываем 
значения ∆ГHi в каждой точке титрования и со-
ставляем i уравнений. Решая систему уравнений 
(14) методом наименьших квадратов с ограниче-
ниями на неотрицательность значений, получаем 
дискретный рK спектр. 

Количество поверхностных центров отно-
сят к массе навески адсорбента (ммоль/г), а коли-
чество протона в растворе вследствие диссоциа-
ции групп − к объему (моль/л). В данной работе 
при составлении материальных балансов процес-
сов ионизации используется объемная концентра-
ция поверхностных центров в моль/л, а балансо-
вые уравнения записываются по количествам ве-
ществ. В результате решения системы уравнений 
(14) программа возвращает решение, имеющее 
размерность моль/л. Зная объем исходной суспен-
зии V0 и массу навески адсорбента mадс, легко сде-
лать пересчет концентрации поверхностных груп-
пировок в ммоль/г. 

Вычислительный алгоритм расчета рK 
спектра в программе MathCad состоит из:  

Блока аппроксимации исходных экспери-
ментальных данных кубическим сплайном: 

; 

Блока определения параметров для расчета 
рK спектра: 

Выбираем число уравнений: K:= 100;  
; 

Число интервалов, на которые разбивается 
рК спектр: N:= 80;…j :=0…N–1 K:= 100 

pKmin:=1; pKmax:=14; ; 

∆n H y( ) interp cspline pH ∆n H
1

mol
⋅, 





pH, ∆n H
1

mol
⋅, y, 





:=

pHs min pH( ) s
max pH( ) min pH( )−

K
⋅+:=

pKj pKmin j
pKmax pKmin−

N 1−
⋅+:=
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Дискретность изменения рК: 

 

Блока поиска решения:  Given 
Система уравнений:  

 

Поиск корней уравнения методом наи-

меньших квадратов:  

Блока вывода расчетных данных в виде 
графиков и таблиц. Пересчет концентраций по-
верхностных групп с моль/л на моль/г:   

 

Значения ∆ГH для угля БАУ и техуглерода 
П514, рассчитанные по уравнению (14) с исполь-
зованием вычисленных по модели концентраций и 
констант ионизации поверхностных групп, хоро-
шо соотносятся с экспериментальными данными 
(рис. 2). 
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Рис. 3. Зависимость распределения функциональных центров 
от рН раствора и суммарное значение адсорбционной емко-
сти (ΣGi) для: 1) угля БАУ - 0,39 ммоль/г; 2) технического 

углерода П514 - 0,18 ммоль/г 
Fig. 3. The dependence of distribution of functional centers on the 

pH of the solution and the total value of the adsorption capacity 
(ΣGi) for: 1) coal BAU - 0.39 mmol/g, and 2) carbon black P514 - 

0.18 mmol/g 
 
Рассчитанные рК спектры углеродных ма-

териалов (рис. 3) указывают, что на поверхности 
присутствуют группы в широком диапазоне ки-
слотности с различной степенью размытия кон-
стант ионизации, при этом концентрация поверх-
ностных центров на угле БАУ выше в два раза. В 
случае угля БАУ количество основных центров 
преобладает над количеством кислотных: особен-

но выделяется пик с рK 13. В структуре сажи ки-
слотные и основные центры находятся в соизме-
римых количествах, что указывает на амфотер-
ность свойств поверхности данного углеродного 
материала. 

Чтобы идентифицировать природу по-
верхностных центров и тем самым разделить ки-
слотную и основную диссоциацию, необходимо 
использование дополнительных методов анализа: 
ИК-Фурье спектроскопии, термического анализа, 
фотоэлектронной спектроскопии [5, 6, 15]. 

ВЫВОДЫ 

1. В работе на примере исследования ки-
слотно-основных свойств активированного угля 
БАУ и технического углерода П514 подтверждена 
целесообразность и эффективность использования 
метода потенциометрического титрования для 
изучения ионных равновесий на поверхности раз-
дела фаз углеродный материал – водный раствор. 

2. Предложены алгоритмы определения и 
анализа изотерм десорбции протона, точки нуле-
вого заряда, расчета концентраций и констант ио-
низации поверхностных групп углеродных мате-
риалов. Большое внимание уделено факторам, 
оказывающим влияние на точность и примени-
мость подходов к изучению кислотно-основных 
свойств углеродных материалов. 

3. Установлено, что поверхность угля БАУ 
обладает ярко выраженными основными свойст-
вами во всем диапазоне рН, в то время, как техни-
ческий углерод П514 проявляет амфотерность 
свойств (ТНЗ=7.06). В общей совокупности на 
поверхности угля присутствует 0.39 ммоль/г 
функциональных центров, а на поверхности сажи 
– 0.18 ммоль/г. 
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Разработан приемлемый для технической реализации метод синтеза 2-гидрокси-
5-бифенилкарбоновой кислоты на основе п-крезола 
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Функциональные производные бифенила, 
содержащие гидроксильные и карбоксильные 
группы являются ценными продуктами органиче-
ского и нефтехимического синтеза, широко при-
меняются в производстве разнообразных компо-
зиционных и полимерных материалов [1]. Они 
служат надежным источником для синтеза моно-
меров в производстве жидкокристаллических 
термотропных полимеров (ЖКТП), отличитель-
ной особенностью которых являются исключи-
тельно высокая прочность и теплостойкость, что 
обеспечивает их широкое применение в оптоэлек-
тронике, приборостроении, аэрокосмической тех-
нике [2-3]. 

Известные методы синтеза гидроксибифе-
нилкарбоновых кислот, среди которых наиболь-
ший интерес представляет 2-гидрокси-5-бифенил-
карбоновая кислота, характеризуются многоста-
дийностью, низкими выходами целевых продук-

тов, высокой себестоимостью, большим расходом 
вспомогательных материалов. 

В этой связи, поиск и разработка эффек-
тивного приемлемого для технической реализации 
способа получения 2-гидрокси-5-бифенилкарбо-
новой кислоты является актуальной задачей. 

Разработанные нами принципы получения 
полифункциональных производных бифенила, 
базирующиеся на доступном нефтехимическом 
сырье и хорошо зарекомендовавшие себя в хими-
ческой технологии жидкофазного алкилирования, 
дегидрирования, окисления [4] позволили пред-
ложить метод получения 2-гидрокси-5-бифенил-
карбоновой кислоты из п-крезола, который вклю-
чает следующие стадии: 

1. Синтез п-крезола (Ι) на основе жидк о-
фазного окисления п-цимола. 

2. Получение 4-метил-2-циклогексилфено-
ла (ΙΙ) цикло алкилированием п-крезола циклогек-
санолом. 
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3. Синтез 5-метил-2-бифенилола (ΙΙΙ)  жид-
кофазным каталитическим дегидрированием 4-ме-
тил-2-циклогексилфенола. 

4. Синтез 2-гидрокси-5-бифенилкарбоно-
вой кислоты (IV) жидкофазным окислением 5-ме-
тил-2-бифенилола (с предварительной защитой 
ОН-группы). 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Строение полученных соединений доказа-
но с помощью ЯМР и ИК спектроскопии. Содер-
жание исходного, промежуточного и конечного 
продукта в реакционной массе (I, II, III) определя-
ли хроматографически, наличие ароматических 
гидроксикарбоновых кислот (IV) подтверждалось 
методом обратного потенциометрического титро-
вания.  

Спектр ЯМР 1Н регистрировали на спек-
трометре Tesla BS-467. Образцы исследовались в 
виде растворов в дейтерированном ацетоне (мас-
совая доля образца - 10 %). В качестве внутренне-
го эталона использовался гексаметилендисилок-
сан. Спектры ЯМР 13С записывали на спектромет-
ре Tesla BS-576A при рабочей частоте 25.142 МГц 
в режиме Фурье-преобразования. В качестве 
внутреннего стандарта использовали ТМС. Об-
разцы готовили в виде 10%-ных растворов в 

ДМСО-d6. Температура датчика спектрометра 
20°С. ИК спектры полученных веществ сняты на 
спектрофотометре "Specord 75 JR". Анализ прово-
дился в жидкой пленке. Хроматографические 
спектры снимались на хроматографе «Хром-4» с 
пламенно-ионизационным детектором. Колонка 
стальная длиной 2,5 м, заполнена СКТФТ-50Х 
(10%-ным) нанесенном на хроматон N-AW-
DMCS. Газ-носитель – азот, расход 30 см3/мин. 
Программированный подъем температуры для 
продуктов дегидрирования от 80 до 200 °С, для 
продуктов реакции алкилирования – от 80 до 
200 °С со скоростью 8 °С в мин и хроматографе 
ЛХМ-8 МД с пламенно-ионизационным детекто-
ром, колонка стальная (длина 1 м, диаметр 3 мм), 
заполненная 4.8 % лукопрена Г-1000 (метилви-
нилсиликон) на хромосорбе G, AW. Газ-носитель 
– азот, расход 30 мл/мин. Программный подъем 
температуры от 100 до 240 °С со скоростью           
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8 °/мин. Расчет производили по площадям пиков с 
использованием метода внутреннего стандарта – 
диэтилового эфира терефталевой кислоты. 

Потенциометрическое определение арома-
тических гидроксикарбоновых кислот проводили 
методом обратного потенциометрического титро-
вания на ионометре ЭВ-74 со стеклянным ЭСЛ-
41-05 и хлорсеребряным электродами. Раствори-
тель – изопропиловый спирт + ацетон. Титрант – 
спиртовой раствор гидроокиси калия с концен-
трацией СКОН = 0,1 моль/дм3 . 

п-Крезол (I). (Ткип.=200–204°С) получен 
жидкофазным окислением п-цимо ла до  ГП и по-
следующего его кислотного разложения. Окисле-
ние п-цимола осуществляли при температуре 80-
120°С, катализатор N-ГФИ 2,44 % масс. от угле-
водорода, время реакции 90 мин, селективность 
образования ГП п-цимола 92-95 % при конверсии 
12-32 % [5]. Разложение проводили при темпера-
туре 40 ºС и концентрации H 2SO4конц. 1 % масс. от 
массы ГП. Выход, %: 91. Спектр ЯМР 1Н 2.13 (s, 
СН3); 8.87 (s, OH); 6.47 (d 3,4H); 6.73 (d, 2,5H); 
6.75 (s, 5H). Наличие бензольного кольца в ИК 
спектре характеризуется полосами 1610, 1570, 
1500 см-1. 

4-Метил-2-циклогексилфенол (II). В 4-х 
горлую колбу, снабженную мешалкой, термомет-
ром, обратным холодильником и капельной во-
ронкой загружали 71 г расплавленной пирофос-
форной кислоты и добавляли 266 г п-крезола. 
Смесь нагревали до 140°С и в течение часа при 
перемешивании прибавляли 112 г циклогексанола. 
После прибавления расчетного количества цикло-
гексанола смесь выдерживали при этой темпера-
туре 4 часа. Углеводородный слой отделяли и 
промывали последовательно водой, концентриро-
ванной щелочью и вновь водой до pH 7, сушили 
над CaCl2. Ректификацией под вакуумом при (151 
- 156)°С (9 - 10 мм. рт. ст) выделяли 190 г бес-
цветного кристаллического вещества с Тпл.=(45–
47)°С. Выход на загруженный циклогексанол – 
89,3 %. Спектр ЯМР 1Н 2.13 (s, СН3), 5.54 (s, OH), 
1.12-1.60 (m, СH2), 2.13 (s, CH3), 6.73 (d, 3,4H), 
6.53 (s, 6H). Наличие бензольного кольца в ИК  
спектре характеризуется полосами 1610, 1570, 
1500 см-1, циклогексильного кольца – 2917, 2846, 
1446 см-1, гидроксильной группы – 3200 см-1. 

5-Метил-2-бифенилол (III). Реакцию 
жидкофазного каталитического дегидрирования 
проводили при атмосферном давлении и темпера-
туре (250 – 400)°С (что соответствует температуре 
кипения углеводородов) в присутствии Pd, Pt-
содержащих катализаторов до выделения теоре-
тически вычисленного количества водорода. 

100 г 4-Метил-2-циклогексилфенола и 62 г 
палладиевого катализатора КПГ загружали в ам-
пулу и нагревали при 280 – 320 °С в течение 5 – 6 
ч. За количеством выделенного водорода следили 
по газометру. По окончании процесса реакцион-
ную смесь отфильтровывали от катализатора и 
разгоняли под вакуумом. Выход целевого продук-
та 95 г (98 %) в виде бесцветного кристаллическо-
го вещества с Тпл. = (57 – 60)°С. Спектр ЯМР 1Н 
2.13 (s, СН3), 5.54 (s, OH), 7.5 – 7.7 (m, CH), 2.13 
(s, CH3), 6.73 (d, 3,4H), 6.53 (s, 6H). Характеристи-
ческие полосы в ИК спектре, см-1: 740 - 700 (1-); 
870 - 805 (1,2,4-); 3470 (OH). 

2-Гидрокси-5-бифенилкарбоновая ки-
слота (IV). В 4-х горлый реактор, снабженный 
обратным холодильником, барбатером и термо-
метром помещали смесь 106 г ледяной уксусной 
кислоты, уксусного ангидрида в соотношении 
(1:1) и 18,4 г 5-метил-2-бифенилола. Реакцию 
проводили в течение 2,5 ч при 105°С в присутст-
вии кобальт-марганец-бромидного катализатора в 
токе кислорода – 1,5 л/час [6-7]. По окончании 
реакции смесь охлаждали, образовавшийся осадок 
2-ацетокси-5-бифенилкарбоновой кислоты отфильт-
ровывали, промывали водой, сушили. 2-Гидрокси-
5-бифенилкарбонововую кислоту получали путем 
гидролиза 2-ацетокси-5-бифенилкарбоновой ки-
слоты с последующим подкислением раствора до 
нейтральной среды. Полученное соединение име-
ет  Тпл =(205–207)°С. Выход 94 %. Найдено, %: С 
72.14, Н 4.59. Вычислено, %: С 72.90, Н 4.67. 
Спектры ЯМР 13С (δс, м.д.): 121.1 (C4), 120.8 
(C8,C12), 122.9 (C5), 126.9 (C1), 128.8 (C2), 134.1 
(C10), 127.3 (C9,C11), 139.2 (C6), 130.7 (C7), 142.8 
(C3), 168.9 (COOH). В спектре ЯМР 1Н получен-
ного соединения присутствует сигнал, соответст-
вующий протону карбоксильной группы при 8,59 
м.д. Характеристические полосы в ИК спектре, 
см-1: 740 – 700 (1-); 870 – 805 (1,2,4-); 3470 (ОН). 

Проведенные в НПО «Химволокно» г. Мы-
тищи исследования показали, что гидроксибифе-
нилкарбоновая кислота в сочетании с ацетокси-
бензойной кислотой и диацетоксигидрохиноном 
дает высокоплавкий продукт (Тпл. 390 – 410 °С), 
который по своим свойствам близок к ЖК-поли-
меру типа «Вектра». 
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Раскрыта системообразующая роль лекции, усилившаяся в современной образо-
вательной ситуации. Предложен принцип отбора учебного материала, основанный на 
внутренней взаимосвязи изучаемых понятий, явлений, свойств, формируемых навыках и 
умениях. Разработана педагогическая технология проведения лекционных занятий, 
обеспечивающая понимание дисциплины, предполагающая доказательно-обучающую 
форму изложения лекционного текста и написание студентами собственного «автор-
ского» учебника по неорганического химии. 

Ключевые слова: лекция, понимание, авторский «учебник», педагогическая технология 

В современном российском обществе с его 
новыми социальными предпочтениями и ожида-
ниями и соответствующей образовательной поли-
тикой, часто следующей в фарватере этих пред-
почтений, произошли кардинальные изменения в 
системе подготовки учеников средней школы. 
Выделим две появившиеся в связи с регулярными 
нововведениями проблемы: приученность к рабо-
те с минитекстами, в том числе электронными, и 
вторичности текста учебника по сравнению с уст-
ным объяснением учителя. Так работает сегодня 
почти вся наша школа. Ее методический аппарат, 
несмотря на декларируемые инновации, до сих 
пор формирует у школьников «привыкание к учи-
телю». А высшее образование работает по-
другому. Оно настроено на развитие личности че-
рез «привыкание к дисциплине» и в целом к 
«профессии», на самостоятельную работу с боль-
шим объемом информации, представленным в 
различных источниках, главным из которых явля-
ется учебник по дисциплине.  

Но как показывает практика, на первом 
курсе при изучении дисциплины «Неорганическая 
химия» по-прежнему, как и в школе, ярко выра-
жена потребность в предварительном устном рас-
сказе, т.е. в лекции. Лекции с точки зрения сту-
дента – это и минитекст, и привычный звуковой 
канал восприятия информации, и четкий ориентир 
на требования преподавателя к ответу на экзаме-
не. При подготовке к лабораторным занятиям, 
коллоквиумам и экзаменам студент, в первую 
очередь, обращается к лекциям, и именно содер-

жание лекций практически на 90% излагается при 
устном ответе. Таким образом, лекции в вузов-
ской образовательной среде стали выполнять 
иную функцию – функцию основного источника 
информации, утратив роль «лоцмана» в учебной 
деятельности студента по приобретению знаний. 
Вот почему современные лекции должны быть не 
только информационно насыщенными, но и обла-
дать достаточным обучающим потенциалом, 
включающим и трансляцию готовых знаний, и 
алгоритм их получения, обработки, долгосрочного 
хранения и приумножения.  

Такой подход предопределил очень тща-
тельное конструирование лекции, которая, с од-
ной стороны, не должна потерять свою академич-
ность и лучшие традиции российской высшей 
школы, а с другой – учитывать современные но-
вации в образовании и учебные предпочтения 
студентов, их усилившийся практицизм и утили-
тарность при реализации своих потребностей. 
Принимая во внимание это обстоятельство, мы 
считаем более целесообразным такой подход к 
отбору учебного материала, который исходит из 
принципа внутренней взаимосвязи изучаемых по-
нятий, явлений и свойств вместо прежних бук-
вальных «брутто-знаний» впрок. И тогда одно-
кратно упоминаемое понятие должно быть от-
брошено как информационно незначимое в рас-
сматриваемой образовательной ситуации. С этой 
точки зрения такие, например, понятия как экви-
валент и закон эквивалентов, коллигативные 
свойства растворов (осмос и осмотическое давле-
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ние, давление насыщенного пара растворителя над 
раствором и законы Рауля) и т.п. нужно исклю-
чить из рассмотрения на I курсе, тем более что 
далее они основательно и неоднократно изучают-
ся в курсах «Физическая химия», «Коллоидная 
химия», «Высокомолекулярные соединения». 
Классические разделы модуля «Общая химия» 
(строение атома, периодический закон, химиче-
ская связь, равновесия в растворах, химическая 
термодинамика и химическая кинетика) очень 
важны, но их все же лучше изучать преимущест-
венно с точки зрения последующей применимости 
к объяснению реакционной способности и свойств 
химических веществ. 

Кроме того, при выборе обязательного 
изучаемого минимума понятий следует отталки-
ваться от тех навыков и умений, которыми сту-
дент должен овладеть по данной дисциплине. 
Сейчас этот подход даже отразился на требовани-
ях новых Федеральных государственных стандар-
тов высшего профессионального образования к 
организации учебного процесса, таких как форми-
рование компетенций, преобладание лаборатор-
ных и практических занятий над занятиями лек-
ционного типа, привлечение работодателей к про-
ведению занятий. Один из примеров согласования 
умений и знаний по теме «Химическая связь» 
приведен ниже: 

 
 Уметь Знать 

1 Для простейшей молекулы Н2
+: 

1) изображать силы, действующие в Н2
+; 

2) изображать кривую изменения энергии при образова-
нии Н2

+; 
3) изображать формы σs- и σs

*- молекулярных орбиталей; 
4) записывать электронную формулу Н2

+; 
5) изображать энергетическую диаграмму Н2

+ 

Химическая связь. Природа химической связи. Об-
ласти связывания и разрыхления. Необходимое и 
достаточное условие образования химической свя-
зи. Основные параметры химической связи: энергия 
и длина. Форма и энергия σs- и σs

*- молекулярных 
орбиталей.  

2 Для молекулы Н2: 
1) записывать вид волновой функции молекулы Н2 в 
приближениях ВС и МО; 
2) изображать формы σs- и σs

*- молекулярных орбита-
лей; 
3) записывать электронные формулы по МВС и ММО; 
4) изображать энергетическую диаграмму молекулы Н2; 
5) сравнить приближения ВС и МО 

Методы описания химической связи: эксперимент и 
теория. Уравнение Шредингера (для стационарных 
состояний). Энергии и волновые функции. Прибли-
жения ВС и МО: основные положения, преимуще-
ства и недостатки. Описание молекулы Н2 в рамках 
МВС и ММО. Связывающие и разрыхляющие σs , σx , 
πy,z - молекулярные орбитали, их формы и энергии. 

3 Для двухатомных гомоядерных молекул: 
1) приводить примеры двухатомных гомоядерных моле-
кул; 
2) записывать электронные формулы по МВС и ММО; 
3) записывать структурные формулы по МВС; 
4) изображать энергетические диаграммы по ММО; 
5) определять кратность связи; 
6) устанавливать соотношение между кратностью, дли-
ной и энергией связи; 
7) сравнивать реакционную способность молекул с раз-
личной кратностью связи 

Ковалентная связь. Неполярная ковалентная связь. 
Энергетические последовательности МО в молеку-
лах [H2 – N2] и [О2 – Nе2]. Условия ЛКАО и причи-
ны изменения энергий МО: принцип Паули, прави-
ло Хунда. Кратность связи. Энергия и длина связи. 
Диамагнитные и парамагнитные молекулы. МВС и 
механизм образования ковалентной связи. Обмен-
ный механизм. Валентность. Устойчивость гомоя-
дерных молекул. Преимущество ММО – молекула 
О2. Реакционная способность гомоядерных молекул. 

4 Описывать двухатомные гетероядерные молекулы: 
1) приводить примеры двухатомных гетероядерных мо-
лекул; 
2) записывать электронные формулы по МВС и ММО; 
3) записывать структурные формулы по МВС; 
4) изображать энергетические диаграммы по ММО; 
5) записывать схемы образования ионов из атомов и 
ионной пары (формульной единицы) из ионов; 
6) определять преимущественный тип химической связи 
по значениям ЭО атомов; 
7) определять кратность связи; 
8) определять насыщаемость связи; 
9) устанавливать соотношение между кратностью, дли-
ной и энергией связи; 
10) сравнивать реакционную способность молекул с 
различной кратностью связи; 

Ковалентная связь. Полярная ковалентная связь. 
Диполь, дипольный момент связи. Электроотрица-
тельность. Энергетические последовательности МО 
в гетероядерных молекулах. Связывающие, разрых-
ляющие и несвязывающие МО. Диамагнитные и 
парамагнитные молекулы. Радикалы. Устойчивость 
радикалов. Механизмы образования ковалентной 
связи: обменный и донорно-акцепторный. Крат-
ность связи. Насыщаемость связи. Реакционная спо-
собность гетероядерных молекул. Ионная связь как 
предельный случай ковалентной полярной связи. 
Энергия ионизации, сродство к электрону. Ионы и 
ионные пары. 
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5 Описывать многоатомные ковалентные молекулы: 
1) изображать электронные формулы по МВС; 
2) изображать структурные формулы по МВС; 
3) определять кратность связи, валентности атомов и 
координационное число центрального атома; 
4) определять геометрию молекулы (пространственную 
форму и идеальный угол), степень искажения простран-
ственной формы; 
5) определять тип гибридизации атомных орбиталей 
центрального атома; 
6) устанавливать соотношения между кратностью, насы-
щаемостью связи и реакционной способностью молекулы; 
7) устанавливать соотношения между геометрией, степе-
нью искажения и реакционной способностью молекулы; 
8) приводить примеры  электронизбыточных и элек-
трондефицитных молекул. 

Направленность ковалентной связи. σ и  π - связи. 
Кратность связи. Резонансные структуры. Делока-
лизованные связи. Валентность. Координационное 
число центрального атома. Пространственные фор-
мы. Валентный угол. Неподеленные электронные 
пары. Модель отталкивания электронных пар ва-
лентной оболочки (теория Гиллеспи). Полярность 
связи. Полярные и неполярные молекулы. Элек-
трондефицитные и  электронизбыточные молекулы.  

 
Этот же принцип реализуется нами и в мо-

дуле «Химия элементов», когда отбирается опре-
деленный минимум соединений и изучение каждо-
го из соединений строго замотивировано. Изучение 
большего объема материала в данном случае дале-
ко не лучше, это только всего лишь больше. 

Что касается изложения лекционного ма-
териала, то мы отошли от описательно-
повествовательной формы, выбрав в качестве ос-
новной доказательно-обучающую. Это обуслов-
лено двумя причинами. Во-первых, мы считаем, 
что целью преподавания курса «Неорганическая 
химия» студентам-химикам является формирова-
ние понимающего знания (знаний III уровня по 
известной классификации [1]), т.е. свободного 
воспроизведения, интерпретации и практического 
применения изученных понятий, освоенных спосо-
бов действий и алгоритмов, приобретенных навы-
ков. Такое знание обязательно предполагает созда-
ние собственной основы принятия решений в рам-
ках нетипичных задач и нестандартных ситуаций. 

Во-вторых, современная неорганическая 
химия – это не только экспериментальное иссле-
дование, но и теоретическая интерпретация 
строения и свойств всех соединений элементов за 
исключением углеводородов и большинства их 
производных. Теоретическая интерпретация пред-
полагает привлечение всех базовых теорий моду-
ля «Общая химия» либо для прогноза реакцион-
ной способности соединений, либо объяснения 
уже изученных физических и химических свойств 
неорганических веществ. Это позволяет воспри-
нимать курс не как набор отдельных обязательных 
к изучению тем, а как непрерывную логико-
функциональную последовательность экспери-
ментальных фактов и теоретических положений, 
формирующих уже «цветную», а не «черно-бе-
лую» картину сосуществования атомов  и молекул.  

Обязательным условием усвоения дисцип-

лины является активная работа с лекционным тек-
стом. Например, все тренинги по эффективным 
технологиям обучения предусматривают обяза-
тельное повторное прочтение лекционного текста 
либо накануне следующей лекции, либо на 2, 7 и 
30-й день после лекции и т.п. Это необходимо для 
перевода информации из краткосрочной памяти в 
долгосрочную. Однако для формирования пони-
мающего знания просто прочитать и запомнить 
материал недостаточно. И мы рекомендуем сту-
дентам создать собственный авторский «учебник» 
по неорганической химии. Его «скелет» составля-
ет лекционный текст, который студент постоянно 
дополняет дома письменными ответами на вопро-
сы для самоконтроля и самооценки, на семинаре 
при выяснении ответов на трудные и неясные во-
просы и т.д. Управляет написанием «учебника» 
лектор, предлагая оставлять в тексте свободные 
места для новой информации. Помимо вышепере-
численного это еще и дополнительные химиче-
ские реакции, закрепляющие какое-либо правило 
неорганической химии или примеры способов по-
лучения и химических свойств изучаемых соеди-
нений. Приученность к минитекстам сказалась на 
работе студентов с классическими учебниками и 
современными учебными пособиями. Она стала 
явно недостаточной. Поэтому, если в качестве ил-
люстрации свойства нами выбрана реакция, кото-
рая приведена в рекомендуемой литературе, то мы 
не дописываем ее до конца, предлагая это сделать 
самостоятельно. Все эти приемы позволяют мак-
симально информационно насыщать лекционный 
текст в условиях ограниченного временного ре-
сурса, а также постепенно приучать студентов к 
работе с макротекстами. Такой адаптированный 
осмысленный текст должен стать заветным клю-
чом к последующим оригинальным текстам учеб-
ников и монографий, с которыми студентам при-
дется иметь дело на старших курсах. 
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Кроме информационной функции лекция 
должна выполнять еще и обучающую функцию. 
Под обучающей функцией мы понимаем управле-
ние мышлением студентов, формирование у них 
обязательного минимального набора логических 
операций средствами лекционного текста. Из оп-
ределения неорганической химии как науки одно-
значно следует, что студент должен обязательно 
владеть операциями анализа, синтеза, сравнения, 
обобщения, а так же классификации и доказатель-
ства. Чтобы научить студентов анализировать ма-
териал, например, при изучении способов получе-
ния и свойств неорганических веществ мы пока-
зываем общность впервые изучаемой реакции с 
уже ранее изученной или отличие, выделяя спе-
цифическим символом то, что присуще только 
данному соединению. Изучение способов получе-
ния оксидов, оснований, кислот или солей кон-
кретных элементов мы начинаем с актуализации 
общих способов получения основных классов не-
органических соединений, выделяя затем какие из 
них применимы к данному соединению и почему 
и т.д. Так формируется не только важнейшая для 
химика логическая операция анализа, но и опять-
таки оптимизируется набор изучаемых понятий, 
явлений, правил. 

Далее, чтобы выполнить операцию синте-
за, нужно сформулировать выводы. Желательно, 
чтобы выводы делали сами студенты каждый раз 
после изучения свойств конкретного соединения, 
всех изученных веществ в одинаковой степени 
окисления и окончательно после изучения всей 
группы периодической системы в целом.  

Операции сравнения и особенно обобще-
ния – одни из самых сложных и для выполнения 
студентами, и для формирования логического ап-
парата мышления с помощью устного лекционно-
го текста. Многократного повторения алгоритмов 
установления общности, отличий, формулирова-
ния выводов на лекции недостаточно. Поэтому 
нами были разработаны вопросы для самостоя-
тельной подготовки к семинарским и лаборатор-
ным занятиям. К каждой теме предлагается взаи-
мосвязанный набор вопросов, сформулированных 
так, чтобы студент при ответе не просто воспро-
изводил по памяти лекционный текст или текст 
учебника. Поиск ответа должен заставлять сту-
дента самостоятельно перекомпоновывать учеб-
ный материал, например, от рассмотрения группы 
соединений в одинаковой степени окисления до 
установления закономерностей в ряду однотип-
ных соединений в различных степенях окисления. 
Для научения сравнению в вопросах детально 
прописана вся последовательность учебных дей-

ствий, которую необходимо выполнить для досто-
верного ответа. Причем опять-таки все вопросы 
предполагают доказательный характер ответов, 
для чего широко привлекаются расчетные задачи 
и справочный материал. Например, 

Сравните термодинамическую устойчи-
вость аммиака и фосфина:  

a) приведите значения ∆H0
298, ∆S0

298 и  
∆G0

298 образования аммиака и фосфина;  
б) объясните различие в устойчивости 

аммиака и фосфина, используя значения длины и 
энергии связей, валентного угла; 

в) как изменение устойчивости фосфина 
проявляется в окислительно-восстановительных 
свойствах? В подтверждение ответа приведите 
соответствующие уравнения реакций. Рассчи-
тайте значения констант равновесия реакций в 
стандартных условиях и сформулируйте вывод о 
полноте их протекания. 

Такая педагогическая технология интен-
сифицирует мыслительную деятельность студен-
тов, в том числе на лекции. Поэтому мы заранее 
планируем несколько «мыслительных переры-
вов». Первый обязательно вначале лекции для то-
го, чтобы настроить студентов на работу, и 2-3 в 
середине лекции для отдыха, во время которых 
мы знакомим студентов с интересными фактами 
по изучаемой теме, применимости химических 
знаний в повседневной жизни и т.д., что делает 
лекцию более интересной, мотивированной и ме-
нее абстрактной. 

Таким образом, созидание собственного 
«учебника» стимулирует самостоятельную, по-
вседневную, активную работу студентов с исполь-
зованием всех собственных интеллектуальных 
ресурсов. При этом одновременно развивается 
логический аппарат мышления индивида –  необ-
ходимое звено в непрерывной цепи познания: 
стартовые знания → логические операции → по-
нимание → более высокий уровень знаний → бо-
лее высокий уровень развития логических опера-
ций → более высокий уровень понимания и т.д. В 
конечном итоге знания начитают работать подоб-
но нейронной сети, к чему, по сути, и должна 
привести правильно организованная учебная дея-
тельность. 
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Подготовка студентов к деятельности в 
соответствии с квалификационной характеристи-
кой бакалавра по направлению, целенаправленное 
применение базовых знаний в области химии в 
профессиональной деятельности являются, на наш 
взгляд, первостепенными задачами преподавателей 
химии в непрофильных технических вузах в соот-
ветствии с требованиями новых образовательных 
стандартов. Реализация инновационного подхода в 
преподавании химии студентам МГТУ «МАМИ» 
осуществляется с использованием при проведении 
лабораторного практикума, выполнении курсовых 
и дипломных работ современных математических 
программ, в частности MathCad [1].  

При проведении лабораторной работы ис-
пользуются следующие растворы: 

1. Стандартный раствор Fe3+ (10-4 г/мл). 
2. Роданид аммония, 10% раствор. 
3. Азотная кислота (HNO3 1:1). 
Для приготовления стандартного раствора 

навеску 0,864 г («х.ч.») железо-аммонийных квас-
цов NH4Fe(SO4)2·12H2O переносят в мерную колбу 
на 1000 мл, подкисляют 5 мл концентрированной 
H2SO4 и доводят объем раствора дистиллирован-
ной водой до 1 л. Раствор содержит 0,1 мг железа 
в 1 мл (10-4 г/мг). 

Для построения калибровочной кривой в 
мерные колбы на 100 мл наливают при помощи 
бюретки 0,5, 1, 2, 3, 4, 5 мл стандартного раствора 
соли железа, добавляют по 1 мл HNO3 (1:1) и по 5 
мл 10% раствора NH4SCN, затем доводят дистил-
лированной водой до метки, закрывают пробкой и 
тщательно перемешивают. Полученный раствор 
наливают в кювету с l=10 мм и измеряют оптиче-
скую плотность D (3-4 раза), используя синий све-
тофильтр (λ=415 нм). В качестве раствора сравне-
ния используют дистиллированную воду. 

Цель работы «Фотоколориметрическое оп-
ределение иона Fe3+ роданидом аммония» – фото-
колориметрическим методом определить содержа-
ние Fe3+ в исследуемом растворе и провести мате-
матическую обработку данных в среде MathCad. 

Первое, с чем знакомятся студенты по 
учебному пособию при выполнении работы, это 
краткие сведения по свойствам железа, далее про-
исходит изучение техногенных источников, био-
логической роли и влияния избыточного содержа-
ния на организм человека [2]. После изучения ме-
тодики проведения эксперимента, техники работы 
с фотоэлектроколориметром или спектрофотомет-
ром (в зависимости от оснащенности лаборато-
рии) студенты приступают к построению калиб-
ровочной кривой на миллиметровой бумаге по 
полученным ими экспериментальным результа-
там. Следующий этап лабораторной работы за-
ключается в определении ионов Fe3+ в исследуе-
мом растворе. На этом этапе каждый студент по-
лучает колбу с раствором, концентрацию ионов 
железа(III) в котором нужно найти. Осуществляет 
необходимые операции в соответствии с методи-
кой и по значению оптической плотности, исполь-
зуя калибровочный график, определяет неизвест-
ную концентрацию. 

Следующий этап лабораторной работы – 
математическая обработка экспериментальных 
данных в среде MathCad. Достоинство этого про-
граммного продукта в том, что он позволяет про-
изводить моделирование уже при начальном 
уровне освоения математики [3]. Сотрудниками 
кафедры «Химия» МГТУ «МАМИ» разработан 
ряд лабораторных работ в том числе «Фотоколо-
риметрическое определение ионов Fe3+ роданидом 
аммония», «Фотоколориметрическое определение 
ионов Cu2+ аммиачным методом», «Определение 
концентрации соляной и уксусной кислот мето-
дом потенциометрического титрования раствором 
КОН» и др., частью которых является математи-
ческая обработка экспериментальных данных в 
среде MathCad. 

В ходе математической обработки при оп-
ределении концентрации ионов Fe3+ студенты 
реализуют следующие этапы подготовки отчета 
по лабораторной работе с использованием мате-
матического редактора MathCad: 
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1) создание массива экспериментальных 
данных; 

2) построение полиномиальной регрессии; 
3) графическое представление результатов 

экспериментальных данных с использованием ли-
нейной регрессии; 

4) нахождение заданной концентрации ио-
нов Fe3+ по измеренной оптической плотности. 

Студенты получают возможность сравнить 
результаты, полученные при построении калибро-
вочного графика на миллиметровой бумаге с теми, 
что получены на ПК в среде MathCad, оценить 
достоверность результатов и скорость их получе-
ния с использованием компьютера.  

При выполнении курсовых работ по химии 
студентами, обучающимися по направлению 
280700 «Техносферная безопасность», также реа-
лизуется применение программных продуктов. 
Например, студент в своей работе решает задачу 
переработки отработанных химических источни-
ков тока на предмет извлечения из них диоксида 
марганца. Перед студентом поставлена задача – 
провести  эксперимент по подбору эффективных 
условий растворения диоксида марганца в щаве-
левой кислоте. Используя термостатируемый ре-
актор для кинетических исследований и спектро-
фотометр, студент получает ряд эксперименталь-
ных точек. На следующем этапе перед ним стоит 
задача выбрать из множества известных в совре-
менной литературе [4] уравнений гетерогенной 
кинетики, то, что сможет адекватно описать полу-
ченные экспериментальные данные. Использова-
ние MathCad на этом этапе позволяет значительно 
сократить время на выбор уравнения. После вы-
бора соответствующего уравнения необходимо 
перестроить экспериментальные данные в коор-
динатах доля растворенного вещества – время, за 
которое растворилась половина навески. Осуще-
ствление этой операции в среде  MathCad занима-
ет в среднем 0,5 часа, без использования матема-
тического редактора - несколько дней. Если кине-
тические кривые при перестроении в указанных 
координатах совмещаются, то это свидетельствует 
об инвариантности процесса. Используя выбран-
ное уравнение и математический редактор 
MathCad, студент рассчитывает порядки по ионам 
водорода, оксалат-ионам, энергию активации и 
удельную скорость растворения. Имея информа-
цию об этих параметрах растворения, студент в 
состоянии предложить эмпирическое уравнение 
процесса, которое позволяет производить расчеты 
скорости растворения, не проводя эксперимента. 
Ранее такая объемная работа не могла быть реали-
зована за время, отведенное на подготовку курсо-
вой работы.  

Выполненная на высоком уровне курсовая 
работа, может быть взята за основу дипломной 
работы. Некоторые из таких работ, выполненные 
студентами МГТУ «МАМИ», после проведения 
соответствующих патентных исследований легли 
в основу заявки на получение патента.  

Достоинством работ с применением мате-
матических программ служит резкое повышение 
мотивации студентов к прикладным научно-
исследовательским работам за счет экономии 
времени и автоматизации расчетов.  

Таким образом, через применение различ-
ных математических редакторов реализуется уме-
ние применять современные методы для разра-
ботки малоотходных, энергосберегающих и эко-
логически чистых машиностроительных техноло-
гий, обеспечивающих безопасность жизнедеятель-
ности людей, умение применять способы рацио-
нального использования сырьевых, энергетических 
и других видов ресурсов в машиностроении.  

Использование для обработки данных 
MathCad позволяет не только выбрать уравнение 
гетерогенной кинетики, которое достоверно опи-
сывает полученные студентами эксперименталь-
ные данные, но и рассчитать порядки по ионам 
водорода, анионам, энергию активации и удель-
ную скорость растворения. 

Таким образом у учащихся формируется 
правильное представление о необходимости при-
менения современных вычислительных средств в 
расчетах при проведении производственных про-
цессов. 

Использование программных продуктов 
позволяет экономить время на расчетах и качест-
венно улучшать процесс обучения химии в нехи-
мических вузах. 

Работа выполнена при поддержке государ-
ственных контрактов № П 205, №14.740.11.1095, 
16.740.11.0679 Программы «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России на 
2009–2013 годы» и аналитической ведомственной 
целевой программы «Развитие научного потен-
циала высшей школы на 2011−2012 гг.» – кон-
тракты  № 5.3., 5.6. 
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Развитие современного общества требует 
все новых достижений естественных наук. В то же 
время интерес к их изучению падает практически 
во всем мире, особенно в развитых странах. Такая 
же тенденция, к сожалению, складывается и в 
Российской Федерации. Несмотря на призывы 
Президента Медведева Д.А. выбирать естествен-
нонаучное или инженерное образование, все 
большее число выпускников средней школы хотят 
получить высшее образование гуманитарного 
профиля. В связи с этим актуальна проблема ов-
ладения школьниками базовыми знаниями в об-
ласти химии, физики и биологии, которые способ-
ствуют формированию целостной естественнона-
учной картины мира. 

Ивановский государственный университет 
имеет давние традиции по организации работы со 
школьниками, областью интересов которых явля-
ются естественные науки и математика. Начиная с 
1968 г. в Ивановском педагогическом институте 
(предшественнике ИвГУ) работала летняя физико-
математическая школа (ЛФМШ) для школьников 
Ивановской и Ярославской областей. С момента 
образования ИвГУ на его базе постоянно проводят-
ся муниципальные и региональные туры Россий-
ской олимпиады школьников по естественным нау-
кам, математике и гуманитарным наукам. Так в 
2009 г. общее количество участников олимпиады 
составило около двух тысяч человек, в 2010 г. – бо-
лее трех тысяч человек. С 1986 г. по настоящее 
время работает учебно-научно-педагогический 
комплекс (УНПК) «ИвГУ – лицей № 22». Многие 
преподаватели факультетов естественнонаучного 

профиля давно и плодотворно сотрудничают с Цен-
тром развития детской одаренности г. Иваново. Все 
это создало предпосылки для организации на базе 
ИвГУ круглогодичной профильной школы «Естест-
вознание для любознательных». 

Основной целью профильной школы яви-
лось создание системы непрерывной

Система дополнительной профильной под-
готовки учащихся, которую в дальнейшем будем 
называть Профильная школа (ПШ), имеет сле-
дующую структуру: 

 дополни-
тельной профильной подготовки школьников, на-
правленной на развитие познавательных интере-
сов, творческих способностей, ключевых и пред-
метных компетенций учащихся. Это стимулирует 
раннюю мотивацию школьников г. Иваново и 
Ивановской области к изучению естественных 
наук, обеспечивает преемственность между об-
щим и профессиональным образованием путем 
эффективной подготовки учащихся старших клас-
сов и выпускников школ к освоению программ 
высшего профессионального образования, при-
общает учащихся к достижениям современной 
мировой научной культуры, а в перспективе по-
зволит обеспечить реализацию в Ивановской об-
ласти национальной образовательной инициативы 
«Наша новая школа». 

- пропедевтический курс «Введение в естест-
вознание» для учащихся 2-5 классов лицея № 22 и 
других школ г. Иваново; 

- «Субботняя школа» – это очные занятия на 
базе лабораторий ИвГУ для учащихся 10-11 клас-
сов сельских школ Ивановской области; 
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- «Дистанционная школа» – это дистанцион-
ные занятия для учащихся школ Ивановской об-
ласти и г. Иваново, которые имеют желание и 
возможности дополнительно приобретать опыт 
естественнонаучного образования через дистан-
ционные формы; 

- «Химия для любознательных» – это про-
фильная школа для учащихся 8-11 классов г. Ива-
ново, занятия в которой проходят в дни осенних, 
зимних и весенних школьных каникул; 

- профильная смена для академически ода-
ренных детей г. Иваново на базе спортивно-
оздоровительного лагеря ИвГУ «Рубское озеро»; 

- ежегодные конкурсы научно-исследователь-
ских проектов учащихся школ г. Иваново и Ива-
новской области по физике, химии, биологии. 

Для успешной работы ПШ в ИвГУ имеются 
все необходимые условия: учебные аудитории и 
лаборатории биолого-химического, физического и 
математического факультетов, уникальный ботани-
ческий сад, зоологический музей, виварий, учебно-
научный комплекс НИИ Наноматериалов, вклю-
чающий сканирующий зондовый микроскоп, ком-
пьютерные классы, фонды Научной библиотеки 
ИвГУ, а главное – высококвалифицированные кад-
ры преподавателей ИвГУ: в работе ПШ принимают 
участие 9 докторов наук и 17 кандидатов наук. 

В структуру ИвГУ в настоящее время вхо-
дят два научно-образовательных центра (НОЦ) ес-
тественнонаучного профиля «Химическая физика» 
и «Жидкие кристаллы», обеспечивающие интегра-
цию вуза с институтами Российской академии наук 
(Институтом проблем химической физики РАН, 
Институтом физиологически активных веществ 
РАН (г. Черноголовка) и др.), а также образование 
молодежи Ивановской области по траектории: сту-
дент – молодой ученый – аспирант – докторант. В 
перспективе эту сложившуюся систему образова-
ния призвана дополнить Профильная школа, что 
сделает профильную подготовку детей по естест-
венным наукам в регионе непрерывной. 

Следует отметить, что образовательная 
инициатива ИвГУ по созданию круглогодичной 
Профильной школы получила поддержку на 4-м 
Международном Конгрессе-выставке «Global Edu-
cation – Образование без границ» (Москва,  
13-15.04.2010) – золотой диплом лауреата за про-
ект «От школьной парты до премии Президента». 
В 2011 г. проект ИвГУ вошел в число победителей 
второго Конкурса образовательных проектов для 
школьников, проводимых фондом «Династия» 
при содействии фонда «Современное Естество-
знание», и получил финансовую поддержку. На 

конкурсе была серьезная конкуренция, о чем сви-
детельствует список призеров: Московский, 
Санкт-Петербургский, Новосибирский государст-
венные университеты, Казанский (Приволжский) 
федеральный университет, Государственный На-
учный Центр Российской Федерации — Институт 
теоретической и экспериментальной физики, НОУ 
«Московский Центр непрерывного математиче-
ского образования» и другие крупные научные и 
образовательные центры страны. 

Обучение в ПШ ведется по лекционно-
семинарской системе, используемой в высшей 
школе. Это позволяет облегчить период адаптации 
будущих студентов, пришедших в стены вуза после 
классно-урочной школьной системы обучения. 
Помимо лекционно-семинарских занятий для уча-
стников ПШ разработан лабораторный практикум. 
Учащиеся, начиная с восьмого класса, осваивают 
основные методы и приемы выполнения лабора-
торного эксперимента. При этом реализуется дея-
тельностный подход к обучению. Преподавателям 
в проведении лабораторно-практических занятий 
помогают студенты IV – V курсов, освоившие блок 
психолого-педагогических дисциплин, а также та-
кие дисциплины, как «Методика преподавания хи-
мии», «Научные основы преподавания химии». 

Общая и неорганическая химия изучается 
на занятиях в профильной школе в восьмом, девя-
том и одиннадцатом классах. В выпускном классе 
идет обобщение и систематизация знаний. При 
этом используются элементы проблемно-интег-
ративного обучения, case-метод. Развитие творче-
ского химического мышления учащихся идет че-
рез решение экспериментальных задач с участием 
неорганических и органических соединений, ком-
бинированных расчетных задач. 

В заключение следует отметить, что выпу-
скники профильной школы «Химия для любозна-
тельных» продолжают обучение в вузах не только 
по химическим, но и по другим специальностям, 
которые связаны с химией. И в этом случае их 
подготовка в профильной школе по общей и неор-
ганической химии позволяет им не только легче 
осваивать вузовские программы химических и 
смежных дисциплин, но и сокращает адаптацион-
ный период перехода от обучения в средних к 
обучению в высших учебных заведениях.  

Работа выполнена при финансовой под-
держке фонда «Династия» и фонда «Современное 
Естествознание» в рамках проекта «Организация 
на базе Ивановского государственного универси-
тета круглогодичной профильной школы «Естест-
вознание для любознательных»» (№ ДП – 12/11). 

Кафедра неорганической и аналитической химии 
 

 



134  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  12 
 
 
 

ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ 

Т  55  (12)          ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ                             2012 

 
 
 
 

ПАМЯТИ БОРИСА ДМИТРИЕВИЧА БЕРЁЗИНА 

(1929-2012 гг.) 

 
21 июня 2012 г. ушел 

из жизни замечательный че-
ловек – Борис Дмитриевич 
Берёзин. Доктор химических 
наук, профессор, Заслужен-
ный деятель науки РФ, Лау-
реат государственных пре-
мий СССР и РФ, орденоно-
сец, академик Российской 
академии естественных наук. 
Б.Д. Берёзин – основатель 
самой большой в России на-
учной школы в области ис-
следования порфиринов и их 
аналогов, авторитет которой 
признан во всем мире. Более 
десятка докторов и более се-
мидесяти кандидатов наук – 
официальные ученики Бориса 
Дмитриевича. Неофициаль-
ных – намного больше. Борис 
Дмитриевич обладал редким 
даром: способностью разгля-
деть в молодом, еще только формирующемся че-
ловеке потенциал ученого. И не только увидеть, 
но развить способности исследователя, придать 
ему уверенность в своих силах и, прежде всего, 
дать правильное направление научного и духов-
ного развития. 

Борис Дмитриевич был выдающимся уче-
ным, известным своими трудами в области общей, 
аналитической, органической, бионеорганической 
и координационной химии. Его перу принадлежат 
более 20 научных монографий и учебников, часть 
из которых издана за рубежом, около восьмисот 
научных статей, почти 50 патентов и авторских 
свидетельств на изобретения. Область его науч-
ных интересов никогда не ограничивалась только 
химией. Его всегда интересовали философские 
вопросы естествознания, медицина и педагогика. 
Научный авторитет Б.Д. Берёзина был непререка-
ем. Именно он был в числе отцов-основателей 
вместе с Г.А. Крестовым и Б.Н. Мельниковым при 

создании Института химии 
неводных растворов АН 
СССР в Иванове, ныне Ин-
ститута химии растворов 
РАН. С первого дня основа-
ния института и до последне-
го дня своей жизни Борис 
Дмитриевич работал в нем. 

Точно также вся жизнь 
Б.Д. Берёзина неразрывно 
связана с Ивановским госу-
дарственным химико-техно-
логическим университетом. В 
химико-технологическом ин-
ституте он получил диплом 
инженера, выполнил канди-
датскую, а затем докторскую 
диссертации, стал профессо-
ром, более 20 лет заведовал 
кафедрой органической хи-
мии, в последние годы был 
профессором-консультантом 

этой кафедры. Борис Дмит-
риевич всегда уделял много времени педагогиче-
ской деятельности и подготовке кадров. Под его 
руководством преподавателями кафедры подго-
товлены и опубликованы десятки методических 
пособий для студентов и аспирантов. В соавторст-
ве с членом-корреспондентом РАН Г.А. Кресто-
вым в 1983 г. Б.Д. Берёзин издает методическую 
монографию «Основные понятия современной 
химии», а в 1999 г. − монографию «Основные за-
коны современной химии». На основе глубокой 
проработки современных теорий и собственных 
достижений в области органической химии совме-
стно с Д.Б. Берёзиным написан учебник «Курс 
современной органической химии», выдержавший 
три издания. 

Борис Дмитриевич являлся ярким приме-
ром творческого научного долголетия, он успеш-
но сочетал научную и педагогическую деятель-
ность с активной научно-организационной, редак-
ционно-издательской и общественной деятель-
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ностью. Б.Д. Берёзин работал во многих научных 
советах и комиссиях: являлся членом научно-
технического совета Министерства высшего и 
среднего специального образования СССР, чле-
ном совета по неорганической химии Академии 
наук и совета по бионеорганической химии, пред-
седателем координационной химии порфиринов в 
совете по неорганической химии, членом бюро 
научного совета по химической термодинамике и 
термохимии Российской академии наук. В декабре 
1995 года, благодаря организационной работе, 
проведенной Борисом Дмитриевичем, по реше-
нию Президиума Российской академии естествен-
ных наук в Иванове открылось Ивановское отде-
ление РАЕН, бессменным председателем которого 
он был. 

Б.Д. Берёзин ярко проявил себя как орга-
низатор науки. Он всегда активно участвовал в 
организации и проведении международных и все-
союзных научных конференций и симпозиумов, 
был председателем оргкомитетов 15 научных 
конференций, посвященных химии растворов, ко-
ординационных соединений, порфиринов и фта-
лоцианинов. Борис Дмитриевич организовал Все-
союзный (позднее Российский) постоянно дейст-
вующий семинар по химии порфиринов и их ана-
логов и до последнего дня был его председателем 
и творческим вдохновителем. Сам он всегда уча-
ствовал в научных форумах различного уровня, и 
каждое его участие сопровождалось интересным 
сообщением или основополагающим докладом. 
Борис Дмитриевич – признанный авторитет среди 

отечественных и иностранных коллег. В знак при-
знания особых заслуг в развитии науки ему, как 
создателю ведущей научной школы по порфири-
нам, в 2006 году в Италии вручили самую почет-
ную награду Международного общества порфи-
ринов и фталоцианинов – «Диплом почетного 
члена Международного общества «Порфирины и 
фталоцианины». 

Разносторонность интересов и знаний Б.Д. 
Берёзина, широкая известность в научных кругах 
проявилась в его работе в составе редколлегий 
журналов «Известия высших учебных заведений. 
Химия и химическая технология», «Журнал хи-
мии неводных растворов», серии коллективных 
монографий «Проблемы химии растворов», меж-
вузовских сборников «Термодинамика и строение 
растворов», «Проблемы сольватации и комплек-
сообразования» и многих других. Б.Д. Берёзин с 
1972 года − бессменный член редколлегии нашего 
журнала. Его активное участие в работе редколле-
гии всегда способствовало росту авторитета жур-
нала. Мы гордимся тем, что первые основопола-
гающие статьи научного направления Б.Д. Берё-
зина опубликованы в нашем журнале. 

Ученики, коллеги и все люди, с которыми 
Борис Дмитриевич был знаком и связан общими 
интересами, скорбят о его безвременной кончине 
и будут х р анить благо дар ную память о б это м за-
мечательном ученом, учителе, добром и благо-
родном человеке.  

 
 

Редакция журнала «Известия вузов. Серия 
«Химия и химическая технология», 
ученики и коллеги 
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ПАМЯТИ МИХАИЛА ВАЛЕРЬЕВИЧА УЛИТИНА 

(1952-2012 гг.) 

 
25 сентября 2012 г. 

ушел из жизни Михаил 
Валерьевич Улитин, заве-
дующий кафедрой физи-
ческой и коллоидной хи-
мии Ивановского государ-
ственного химико-техно-
логического университета, 
доктор химических наук, 
профессор. 

В 1969 г. он окон-
чил среднюю школу и, бу-
дучи неоднократно побе-
дителем олимпиад, при 
поступлении в ИХТИ был 
освобожден от сдачи экза-
мена по химии. Закончив с 
отличием наш вуз в 1974 г. 
по специальности "Техно-
логия электрохимических 
производств" он прошел 
путь от инженера проб-
лемной лаборатории до 
заведующего кафедрой, которую возглавлял 16 лет.  

Научно-педагогическая деятельность М.В. 
Улитина неразрывно связана с кафедрой физиче-
ской и коллоидной химии ИГХТУ. За это время 
им подготовлено 13 кандидатов наук, в соавторст-
ве с коллегами опубликовано более 250 научных 
трудов, десятки учебно-методических пособий, 
получено 5 патентов.  

Профессор Улитин был признанным уче-
ным в области теории и практики адсорбционных 
процессов. Им разработан оригинальный адсорб-
ционно-калориметрический метод исследования 
процессов адсорбции из растворов на каталитиче-
ски активных поверхностях, который не имеет ана-
логов, описанных в научной литературе. На протя-
жении более 30 лет научной группой под руково-
дством М.В. Улитина проводились комплексные 
исследования по выяснению причин влияния при-
роды и состава растворителя на закономерности 
адсорбции водорода на никелевых катализаторах. 
Полученные результаты позволили сформулиро-
вать основные принципы регулирования адсорбци-
онной способности поверхности металлов действи-
ем растворителя и существенно расширить области 
практического применения промышленных ске-
летных никелевых катализаторов в реакциях селек-
тивной жидкофазной гидрогенизации.  

 

 
На базе фундамен-

тальных исследований 
М.В. Улитиным и его уче-
никами разработаны спо-
собы производства 1,4-фе-
нилендиамина, Беназола П 
(отечественного аналога 
фотостабилизатора пище-
вых пластмасс Tinuvin P), 

4-аминодифениламина. 
Предлагаемые технологии 
характеризуются высоки-
ми параметрами экономи-
ческой эффективности и 
позволяют получать целе-
вые продукты высокого 
качества. Ряд технологий 
прошли расширенные про-
изводственные испытания, 
а технология получения 
1,4-фенилендиамина ката-
литическим способом вне-
дрена в производство.  

Михаил Валерьевич стоял у истоков ста-
новления и формирования первого в России ре-
гионального отделения Высшего химического 
колледжа РАН. На протяжении 20 лет он был ру-
ководителем магистерской программы "510509. 
Электрохимия. Термодинамика и кинетика про-
цессов на твердых поверхностях", направления 
020100 – "Химия". Многие выпускники ИО ВХК 
РАН в настоящее время работают в научно-
исследовательских подразделениях вузов и акаде-
мических институтов.  

Он активно проводил политику ротации 
кадров на кафедре. В настоящее время 50 % штата 
кафедры укомплектовано также выпускниками 
колледжа. Всеми силами он старался, чтобы уче-
ники проходили менее тернистый путь, чем он 
сам, стремился к тому, чтобы они быстрее стано-
вились на ноги, раньше добивались успеха. Ста-
рался их поддерживать материально, постоянно 
сохраняя связи с промышленными предприятия-
ми, искал новых потенциальных партнеров для 
заключения договоров. 

Много времени он отводил на неоднократ-
ные консультации соискателям по кандидатским и 
докторским диссертациям, в том числе и из дру-
гих институтов и организаций. Помогал авторам 
редактировать ключевые моменты текстов, указы-
вал на недостатки работы, и всегда, в первую оче-
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редь, это было благожелательно и позитивно, а 
потом уже критика, замечания и пр.  

Он обладал удивительной логической па-
мятью. Он мог что-то услышать однажды и этого 
было вполне достаточно для того, чтобы на хоро-
шем уровне разбираться в любой научной про-
блеме. Иногда казалось, что он не слушает докла-
ды на защитах работ аспирантов и докторантов, 
но всегда по каждой работе задавались вопросы, 
затем следовало выступление с глубоким анали-
зом содержания диссертации и разумной ее кри-
тикой. Последнее, в хорошем смысле этого слова, 
всегда было руководством к действию для после-
дующих защит. Многие аспиранты и докторанты 
старались "получить" Михаила Валерьевича в оп-
поненты, так как знали, что, если диссертация 
прошла у него "апробацию", значит, серьезных 
проблем на защите не будет.  

Ежегодно Михаил Валерьевич рецензиро-
вал десятки статей, находившихся в портфеле ре-
дакции журнала "Известия вузов. Серия «Химия и 
химическая технология", членом редколлегии ко-
торого он был в течение 15 лет. Являлся экспер-
том грантов РФФИ, сам активно участвовал в ра-
боте по формированию заявок на гранты и раз-
личные программы.  

При его непосредственном участии была 
проведена большая работа по изданию справоч-
ника "Подготовка кадров высшей квалификации в 
Российской Федерации". Материалы отчетов, в 
написании и оформлении которых М.В. Улитин 
принимал самое непосредственное участие, стали 
основой для разработки пакета документов Пра-
вительства России по формированию аспиранту-
ры и докторантуры РФ нового поколения.  

На протяжении десяти лет профессор Ули-
тин был членом Научного совета по физической 
химии РАН, а в последние два года – председате-
лем секции "Физикохимия адсорбционных и по-
верхностных явлений" данного совета.  

В течение многих лет он возглавлял рабо-
ту Всероссийского семинара "Термодинамика по-
верхностных явлений и адсорбции", а с 2010 года 
– постоянно действующего семинара Научно-
исследовательского института термодинамики и 
кинетики химических процессов при ИГХТУ. 

В 2008 г. он был избран действительным 
членом Академии инженерных наук им. А.М. Про-
хорова.  

Многолетний безупречный труд ученого 
был отмечен медалью им. Н.Н. Семенова Акаде-
мии инженерных наук им. А.М. Прохорова, ме-

далью Министерства образования за развитие на-
учно-исследовательской работы студентов, зва-
ниями Почетный работник высшего профессио-
нального образования РФ, Почетный химик, гра-
мотой Губернатора Ивановской области, много-
численными благодарностями вуза. 

Много души, знаний, человеческого опыта 
он отдавал студентам. Его неожиданные вопросы, 
по сути простые, но сформулированные так, что 
нельзя было ответить, просто открыв книгу, прак-
тически всегда ставили студентов в тупик! Нужно 
было думать, искать логические связи и самостоя-
тельно приходить к осмыслению того или иного 
физико-химического явления или понятия. Неод-
нократно можно было слышать "словесные по-
единки", когда Михаил Валерьевич задавал во-
просы исключительно по физической (или колло-
идной) химии, а студенты имели право задавать 
вопросы по различным областям знаний: по исто-
рии, по художественной литературе, о спорте и 
пр. И не было случая, чтобы Михаил Валерьевич 
проиграл! Он всегда говорил, что "наиболее 
сложно поставить студенту две оценки – это "от-
лично" и "неудовлетворительно". Так как студент 
должен уйти с полным пониманием того, за что 
ему поставили ту или иную оценку! 

Высочайшая коммуникабельность отличала 
Михаила Валерьевича всегда: он мог входить в 
любые двери – будь то Министерство экономики, 
химический завод, режимное предприятие или ака-
демический институт. Он со всеми мог найти об-
щий язык, умел отстоять свое мнение, зарядить 
своим оптимизмом и верой в успех, он никогда не 
боялся брать на себя ответственность. Несомненно, 
большую роль в этом сыграло то, что на протяже-
нии 13 лет, в 70÷80 -ые гг., он работал в студенче-
ских строительных отрядах, сначала простым бой-
цом, а потом главным инженером зонального шта-
ба. Всю свою жизнь всего он добивался сам, так 
как его родители очень рано ушли из жизни. 

Он был замечательным отцом и дедом, ув-
лекался рыбалкой и знал множество рецептов, по-
стоянно удивляя домашних новыми импровиза-
циями и кулинарными изысками. Он был боль-
шим авторитетом для своей семьи во многих во-
просах, и был совершенно неприхотлив в простых 
бытовых вещах. 

Коллектив Ивановского государственного 
химико-технологического университета, редколле-
гия журнала понесли тяжелую утрату. Светлая па-
мять о Михаиле Валерьевиче навсегда останется в 
сердцах его учеников, коллег, друзей и близких. 

Коллектив кафедры физической и коллоидной химии,  
редакционная коллегия журнала  «Известия вузов.  
Серия «Химия и химическая технология» 
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 V.V. VINOGRADOV, G.A. DYSHINA, A.V. VINOGRADOV, A.V. AGAFONOV 
ALUMINA-ENTRAPPED BOVINE SERUM ALBUMIN: SOL-GEL SYNTHESIS, PROPERTIES,  

THERMAL STABILITY 
The present work describes for the first time the thermal stabilization effect of bio molecules entrapped into a ce-

ramic matrix unlike silica-based. Given study devotes to study of the structural evolution of sol-gel matrix based on alumi-
na in the presence of a model protein, bovine serum albumin (BSA). The sol-gel matrixes were produced via hydrolysis of 
aluminum isopropoxide at different pH values to prepare matrixes with different textural properties. Nitric acid, acetic acid 
and ultrasound treatment were used for peptizing. The structural evolution of the matrixes with entrapped protein was in-
vestigated using a complementary set of techniques including XRD analysis, FTIR, DLS, AFM, and N2 sorption. Samples 
with different textural characteristics and particle size were obtained. Using the results of differential scanning calorimetry 
(DSC) the 26°С high-temperature shift for denaturation temperature of free protein was shown as compared to entrapped 
one into alumina sol–gel matrix. 

Key words: sol-gel, alumina, bio molecules, entrapment, thermal stability 

S.A. ZNOIYKO, V.E. MAIYZLISH, G.P. SHAPOSHNIKOV, I.G. ABRAMOV  
SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF MIXED-SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES WITH BENZO-

TRYAZOLYL FRAGMENTS 
In article results of work on synthesis and research of physical and chemical properties of mixed-substituted 

phthalocyanines with benzotryazolyl fragments are generalized. 
Key words: phthalocyanines, synthesis, absorption electronic spectra, mesomorphism, thermo-oxidative destruc-

tion 

YA.O. MEZHUEV, YU.V. KORSHAK, M.I. SHTILMAN, A.I. PISKARYOVA, T.A. GREBENEVA, I.V. SOLOVYOVA 
SYNTHESIS AND DECARBOXYLATION OF (POLY)ANTHRANILIC ACID 

The method of synthesis of polyanthranilic acid was described and the structure of polyanthranilic acid was cha-
racterized by means of IR spectroscopy method. The decarboxylation of polyanthranilic acid under conditions of thermo-
lysis at 2000С was shown by means of IR spectroscopy method and gravimetric analysis. 

Key words: (poly)anthranilic acid, decarboxylation, IR spectroscopy 

I.V. BURLOVA, T.M. KISELEVA, I.N. KLABUKOVA, M.V. GULYONOVA, N.B. MELNIKOVA 
ROLE OF LEWIS ACIDS IN REGULATION OF SELECTIVITY OF BETULIN OXIDATION IN ACIDIC  

AND ALKALINE AQUEOUS-ACETONE MEDIUM 
The influence of Lewis acids (CoCl2, NiCl2, Cr(Ac)3 and Al2(SO4)3) on the selectivity of the oxidation of betulin 

in alkaline and in acidic aqueous-acetone medium was studied at 15 - 25 0C. The oxidation by K2Cr2O7 - H2SO4 system in 
the presence of Al3+ proceeds with 100 % selectivity to betulonic acid. The oxidation of betulin in alkaline medium by 
“nickel peroxide” -xNiO2 

. yNi(OH)2 or by sodium hypochlorite in the presence of Lewis acids such as CoCl2, NiCl2, 
Cr(Ac)3 results in the oxidation products on isopropylidene fragment. 

Key words: oxidation, betulin, betulonic acid, Lewis acid 

A.A. BAKANOVA, S.V. BAIYKOV, V.V. SOSNINA, G.G. KRASOVSKAYA, A.F. BETNEV, E.R. KOFANOV 
SYNTHESIS OF PHENYLCYCLOALKYLAMINOCARBOXYLIC ACIDS CONTAINING IMID CYCLE 

The synthesis scheme of aminocarboxylic acids containing cycloalkyl, phenyl and imide cycles is presented. 
Key words: aminocarboxylic acid, imides, cycloalkylcarboxylic acids 

O.M.TROKHIMENKO, D.S. BOIYCHENKO  
DETERMINATION WITH CATALYTIC SPECTROPHOTOMETRIC IRON(III)-NITRITO-THIOCIANATE 

METHOD OF TOTAL IODINE IN SAMPLES WITH ORGANIC MATRIX 
The combination of dry( potassium hydroxyde) high temperature mineralization of samples with the organic ma-

trix followed by determination of total iodine in the iodide form was carried out using the catalytic spectrophotometric 
iron(III)-nitrito-thiocianate method and using the analysis of standard sample of dry milk and samples of fresh milk as 
example. 

Key words: total iodine, iodide, sample preparing, analysis kinetic method 
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V.Yu. GUSEV, V.N. VAULINA, A.V. RADUSHEV 
COMPLEXATION OF COPPER(II) IONS WITH 2′,2′-DIHEXYLBENZOHYDRAZIDE 

The complexation of copper (II) ions with 2′,2′-dihexylbenzohydrazide was studied. Composition and structure of 
complexes formed the pH-region of their existing and their stability constants were determined. The data obtained were 
compared with the data for copper(II)-complex with 2′,2′-diethylbenzohydrazide. 

Key words: 2′,2′-dihexylbenzohydrazide, copper (II), complexation 

I.N. MEZHEVOIY, V.G. BADELIN 
INFLUENCE OF STRUCTURE OF SIDE RADICALS OF L-ALANINE, L-SERINE AND L-ASPARAGINE  

ON INTERACTION ENTHALPIC CHARACTERISTICS IN WATER SOLUTIONS OF POLYOLS 
The integral enthalpies of dissolution ∆ s o l H m of L-alanine, L-serine and L-asparagine in mixtures of water with 

glycerol, ethylene glycol, and 1,2-propylene glycol under the concentration of organic solvents up to 0.42 mole fraction 
were measured by means of calorimetry. The standard values of the dissolution enthalpies (∆ s o l Н0)  and transfer enthal-
pies (∆ t rН 0)  of amino acids from water to the mixed solvent were calculated. The data obtained were interpreted from the 
viewpoint of prevalence of different types of interactions in the solutions and influence of the cosolvents nature on the 
thermochemical characteristics of amino acid dissolution. 

Key words: amino acids, polyols, dissolution enthalpies, solutions 

D.A. FILIMONOV, I.V. TURCHANINOVA, M.I. BAZANOV, S.V. EFIMOVA, O.I. KOIFMAN  
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF TETRA-2,3-PYRIDINOPORFIRAZINE AND ITS ACETOAMIDE-

SUBSTITUTED METAL COMPLEXES 
The investigation of electrochemical and electrocatalytical properties of derivatives of pyridinoporfirazine was 

carried out using the cyclic voltammetry method. The values of redox potentials associated with the process of transforma-
tion of metal central ion and organic ligand were obtained and the calculation the effective number of electrons was carried 
out. The electrocatalytic activity of the compounds in the reaction of reduction of molecular oxygen in alkaline solution 
was evaluated 

Key words: voltammetry, porphyrines, electro reduction, molecular oxygen 

U.G. MAGOMEDBEKOV, U.G. GASANGADZHIEVA, Kh.M. GASANOVA, N.Kh. MAGOMEDBEKOV 
PARAMETRIZATION OF TIME SERIES OBTAINED AT HOMOGENEOUS OXIDATION OF GLUTA-

THIONE IN OSCILLATORY MODE BY METHOD OF FLICKER-NOISE SPECTROSCOPY 
The results of describing the dynamics of the process of glutathione oxidation in the presence of oxygenated 

complexes of iron (II) with dimethylglyoxime and cytosine in an oscillatory mode obtained by the methods of flicker-noise 
spectroscopy are given. The time series was obtained to represent with the set of own parameters that shows on the possi-
bility of parameterization of the measured signals. 

Key words: glutathione oxidation, flicker-noise spectroscopy, parameterization 

E.A. KURGANOVА, Yu.B. RUMYANTSEVA, A.A. IVANOVA, V.V. PLAKHTINSKIY, G.N. KOSHEL 
QUANTUM-CHEMICAL CALCULATIONS OF LIQUID-PHASE OXIDATION REACTIONS  

OF ETHYLBENZENE AND IZOPROPYLBENZENE TO HYDROPEROXIDES IN PRESENCE  
OF PHTALIMIDE CATALYSTS 

With the quantum-chemical method PM6 the energy difference between the singly-occupied molecular orbital of 
the substrate and the radical catalyst -∆Еоzmowas calculated. The correlation of ∆Еоzmo with the values of initial oxidation 
rate ( oW ) of ethylbenzene and isopropylbenzene and the values of rate constants of hydrogen atom abstraction from N-
hydroxyphthalimid molecule were established. 

Key words: quantum-chemical calculations, liquid phase oxidation, isopropylbenzene, ethylbenzene, N-
hydroxyphthalimid 

A.S. KONOVALOV, S.N. GOLUBEV, A.N. IVANOV, D.A. SHUTOV, S.A. SMIRNOV, V.V. RYBKIN  
PARAMETERS OF LOW PRESSURE PLASMA WITH LIQUID CATHODE IN AIR ATMOSPHERE 

The properties of the liquid water cathode glow discharge in air in the pressures range of 76-760 torr were stu-
died. The electric field strength, cathode voltage  drop, effective emission coefficient of the electrons, current density, 
emission intensity of some N2 (C3Πu→ B3Πg) and NO (A2Σ+→X2Σ) bands were measured. On the base of the obtained 
experimental data the reduced electric field strength, effective vibrational temperature of N2 (C3Πu), NO (A2Σ+) and rota-
tional temperature of N2 (C3Πu) were determined. 

Key words: low pressure plasma with liquid cathode, emission spectrometry, vibrational and gas temperature, re-
duced electric field strength 
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E.S. BOBKOVA, Ya.V. KHODOR, V.V. RYBKIN 
WATER MOLECULE INFLUENCE ON ELECTRON PARAMETERS IN NON-EQUILIBRIUM  

OXYGEN PLASMA 
The results of calculations of electron energy function distributions, kinetic and transport parameters of electrons 

are considered for non-equilibrium oxygen plasma with addition of water molecules. Additives of water molecules were 
shown to influence strongly on electron parameters in the range of reduced electric field strengths E/N of (1-8) 10-16 V cm2  
though than E/N is less than the influence degree is more. The increase in water content results in the decrease in rate con-
stants of processes with electron participation, in their average energy and drift velocity.  

Key words: plasma, oxygen, water, electron energy function distribution, electron kinetic parameters 

G.O. EREMEEVA, E.P. SUROVOYI 
THERMOSTIMULATED TRANSFORMATIONS IN NANO-SCALE SIZE INDIUM LAYERS 

Depending on the indium films (2 – 147 nm) thick, temperature (473 – 873 K) and time of thermal treatment (0 – 
120 min) the kinetic curves of the transformation degree were established to describe satisfactorily in the frame of linear, 
inverse logarithmic, parabolic, or logarithmic laws. Contact difference of potentials for In, In2O3 layers and photo-
electromotive force for In-In2O3 – systems were measured. The diagram of energetic bands for In-In2O3 system was built. 
The model of In films transformation including the stepes of oxygen adsorption, charge carrier redistribution in the In – 
In2O3 contact field and indium (III) oxide formation was proposed. 

Key words: indium, indium (III) oxide, nano-scale size films, optical properties, thermal transformation 

А.А. KHRAMOV, S.V. GUROV, O.L. KOZINA, Yu.L. GUNKO, М.G. MIKHALENKO 
MATHEMATICAL SIMULATION OF DISCHARGE OF NICKEL-IRON ACCUMULATOR  

WITH DIFFERENT CONSTRUCTIONS OF ELECTRODES 
Results of computer simulation of discharge of nickel-iron accumulator with different positive and negative con-

structions of electrodes are given. 
Key words: lamellar iron electrode, extruded iron electrode, lamellar oxide nickel electrode, metal-ceramic oxide 

nickel electrode, model, discharge, specific capacitance 

V.V. EGOROV, E.N. LAZAREVA, L.N. OLSHANSKAYA  
ELECTRODES FOR NICKEL – CADMIUM AND NICKEL - IRON ACCUMULATORS BASED  

ON  GALVANIC SLUDGE 
Results on extraction of nickel hydroxide from the nickel containing galvanic sludge and its use as a positive elec-

trode of a nickel-cadmium accumulator are presented. 
Key words: galvanic sludge, nickel hydroxide, accumulator electrode 

O.G. KHELEVINA, A.S. MALYASOVA 
LOW TEMPERATURE VULKANIZATION OF LIQUID POLYDIMETHYLSILOXANEDIOLS  
Kinetics of vulcanization of liquid low-molecular siloxan rubbers with the end silanol groups (polydimethylsilox-

anediole) was studied in the precence of tin-organic catalysts. The structuring reaction of rudders is described with the first 
order kinetic equation. The apparent rate constants as well as activation energies were calculated at the temperature of 20 – 
400С. Consideretaions on reaction mechanism were delivered. 

Key words: polydimethylsiloxanediols, kinetics, vulcanization 

V.I. CHURSIN 
OBTAINING AND PROPERTIES WATER-DILUTED EPOXIDE COMPOSITION 

Components for obtaining a water diluted composition on the base of epoxide resins ED-20 were chosen. The in-
fluence of type and quantity of emulgator and the stabilizer on properties of composition was investigated. Possibility of 
composition application for tanning technology was shown. 

Key words: epoxide resin, emulsifier, stabilizer, composition 

T.E. ABRAMOVA, I.A. BAZHENOV, N.S. MINEEVA, B.S. TUROV 
CHEMICAL MODIFICATION OF OLIGOBUTADIENES OF DIFFERENT MICROSTRUCTURE 
The process of modifying with organic hydroperoxides epoxidation followed by amination of oligobutadienes of 

different microstructure was studied. The possibility of introducing into the molecular chain of oligobutadienes of different 
microstructure the amino groups with the interaction of synthesized epoxyoligomers with diethanolamine and morpholine 
in the amounts providing the solubility of polyfunctional olygomers in waterway was shown. The properties of epoxydized 
oligodienes and of products of their modification with amines were studied. 

Key words: oligobutadiene, epoxydation, hydroperoxide, amination, molecular weight, viscosity 

A.N. REZNIKOV, V.А. ОSYANIN, Yu.N. КLIMOCHKIN 
ENANTIOSELECTIVE CATALYSIS BY NICKEL (II) COMPLEXE IN SYNTHESIS 

OF (4R)-4-[4-МЕТHОXY-3-(CYCLOPENTHYLOXY)PHENYL]PYRROLIDINE-2-ОNE 
The enantioselective synthesis of (4R)-4-[4-methoxy-3-(cyclopenthyloxy) phenyl]pyrrolidine-2-one (antidepres-

sant (R)-rolipram) was carried out via the use of  Ni-catalyzed asymmetric Michael addition of dimethyl malonate to ni-
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troalkene. In the presence of 0.2 mol. % chiral diamine complexes the addition product nitroester was obtained with > 96 
% enantioselectivity. Following hydrogenation-cyclization, hydrolysis and decarboxylation of nitroester result in the enan-
tiomerically pure (R)-rolipram. 

Key words: (R)-rolipram, enantioselective synthesis, Michael addition, transition metal catalysis 
 

I.A. NOVAKOV, O.M. NOVOPOL’TSEVA, Yu.D. SOLOVYOVA, A.V. KUCHIN, I.Yu. CHUKICHEVA 
ASSESSMENT OF STABILIZING ACTION OF TERPENOPHENOLS ON THERMOOXIDATIVE DESTRUC-

TION OF RUBBER MIXTURES ON BASE OF BUTADIYEN-STYRENE RUBBERS 
The action of terpenophenol compounds as antiagers in rubber mixtures on the base of butadiyen-styrene rubbers 

of general purpose was studied. The application possibility of terpenephenols as bifunctional additive in rubber mixtures 
with low building tack was shown 

Key words: anti-ageing agent, building tack, terpenephenols 

Ya.V. CHISTYAKOV, A.A. MAKHNIN, A.V. NEVSKY 
MATHEMATIC MODEL FOR DETERMINATION OF PARAMETERS OF CENTRIFUGAL INERTIAL  

DUST CATCHER  
The paper presents the study of the gas-dynamic process of fine-dispersed dust separation in a centrifugal inertial 

dust catcher carried out by methods of computing experiment. Mathematic modeling was carried out for the problem set 
up as a two-dimensional axially symmetric one, by particle-in-cell method. With the help of the developed program the 
computing experiments were performed.  

Key words: mathematic model, centrifugal inertial dust catcher, parameters calculation 

V.K. LEONTIEV, M.A. BARASHEVA 
CALCULATION OF GAS-LIQUID EJECTION DEVICE FOR PROCESS OF ABSORPTION 

The description of the principle of operation of the gas-liquid ejection device with gas dispersion was presented.  
The method of calculating the diameter of the gas-liquid ejection devices for process of absorption was proposed. 

Key words: gas-liquid ejection device, absorption process, dispersion, calculation method, the number of transfer 
units, transfer units height 

A.A VESHCHEV, A.E. SOKOLOV, A.O. PANKRATOVSKIY 
EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF PROCESS OF METAL CORD SEPARATION FROM FRAGMENTS 

OF UTILIZABLE WORN TYRES BY METHOD OF CONTINUOUS ROLLING 
The experimental and calculated data on the process of separation of metal cord from the fragments of worn tyres 

by a method of continuous rolling on a rolling machine are presented. 
Key words: rolling, roll machine, metal cord 

V.A. BADOEV, M.Yu. TARSHIS, A.I. ZAIYTSEV 
MATHEMATICAL MODEL OF GRINDNG OF OLD ASFALT CONCRETE IN BOLL MILL 

The model of grinding the old asphalt concrete in a boll mill with use of functions of crushing is presented. The 
results of numerical calculations were compared with experiment. 

Key words: grinding, asphalt concrete, mathematical model, boll mill 

M.Yu. TARSHIS, M.V. VOLKOV, A.I. ZAITSEV 
ON CALCULATION OF GRAIN MATERIALS DRUM MIXERS WITH ADDITIONAL WORKING ELE-

MENTS 
The theoretical bases on calculation of the drum mixer with additional mixing blades are given. The data of expe-

riments on research of influence of blades parameters on mixture homogeneity were compared with results of calculations. 
Key words: mixer, drum, calculation, homogeneity 

O.Yu. SOLOVYOVA, D.V. OVSYANNIKOVA, I.S. KAMENSKIY 
 STUDY OF EFFICIENCY OF EPOXY RESIN ACTION IN COMPOSITES BASED ON NITRILE BUTADIENE 

RUBBER AND SILICATE FILLER 
Effect of epoxy resin on the rheometrical characteristics of the blends and stress-strain properties of sulfuric vul-

canizates based on nitrile butadiene rubber and silicate filler were investigated. It was shown that the process of cross-
linking in inductive period is suppressed with the resin. At the same time the main period starts earlier, but on the initial 
stage it proceeds with lower rate. The character of resin effect on the stress-strain properties is largely defines by composi-
tion of vulcanization group. 

Key words: butadiene-nitrile rubber, silicate filler, curing group, epoxy resin 
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Yu.V. RUMYANTSEVA, R.E. KUZNETSOV, A.N. MUDROV, T.A. AGEEVA, O.I. KOIFMAN 
INFLUENCE OF MICROWAVE IRRADIATION ON ACRYLAMIDE RADICAL POLYMERIZATION  

IN SOLUTION IN MODE OF DYNAMIC POWER 
The influence of the microwave irradiation (MWI) on the acrylamide radical polymerization and the properties of 

the obtained polymer was shown. The comparative analysis for the production of the polyacrylamide by MWI and thermal 
heating at the different acrylamide concentrations in solution was performed. On the base of the obtained results the con-
clusions on the kinetic regularities of the acrylamide radical polymerization in solution at MWI were done. The acrylamide 
obtaining under MWI action allows decreasing the synthesis time and to obtaine a polymer soluble in water. 

Key words: polymers, synthesis, molecular mass, kinetics, radical polymerization, microwave irradiation 

I.G. PUKHOV, D.N. SMIRNOVA., A.P. ILYIN., N.N. SMIRNOV 
STUDY OF ACID-BASE PROPERTIES OF SURFACE OF CARBON ADSORBENTS  

BY POTENTIOMETRIC TITRATION 
The approach to data processing the potentiometric titration of aqueous suspensions of carbon materials, enabling 

to construct of desorption isotherms of the proton, the pK spectra, determining the point of zero charge, i.e parameters 
which are a measure of acidic and basic properties of the carbon surface in aqueous solution. The experimental technique 
and calculation was worked out on the activated carbon BAU and technical carbon P 514. 

Key words: adsorbent, carbon material, potentiometric titration, pK spectrum, functional groups, zero charge point  

M.V. POSTNOVA, Yu.B. RUMYANTSEVA, N.V. LEBEDEVA, E.A. KURGANOVA, G.N. KOSHEL, N.D. KUKUSHKINA 
SYNTHESIS OF 2-HYDROXY-5-BIPHENYLCARBOXYLIC ACID ON BASE OF p-CRESOL 

The method of synthesis of 2-hydroxy-5-biphenylcarboxylic acid on the base of p-cresol acceptable for the tech-
nical implementation was developed.  

Key words: p-cresol, hydroperoxide, selectivity, conversion, 2-hydroxy-5-biphenylcarboxylic acid 

I.V KUZNETSOVA., S.S. KHMELEV 
SYSTEM FORMING ROLE OF LECTURE IN MODERN CONCEPT OF TEACTING INORGANIC CHEMI-

STRY COURSE 
The system forming role of a lecture has been revealed to be increasing in the modern educational situation. 

Based on the internal interconnection of concepts, phenomena and properties being studied and skills and abilities being 
formed the principle how to choose educational material has been proposed. The pedagogical technology of conducting 
lectures which provides the understanding of discipline and presupposes the lecture text to be given in the form of proofs 
and instructions and writing by the students there own textbook on inorganic chemistry has been worked out. 

Key words: lecture, understanding, own textbook, pedagogical technology 

I.V. ARTAMONOVA, E.O. ZABENKINA 
USE OF INNOVATIONAL TECHNOLOGIES AT TRAINING CHEMISTRY OF BACHELORS  

IN TECHNICAL COLLEGES 
The technique of use of modern mathematical programs, as innovational technologies is offered during studying 

the general chemistry in a technical college. 
Key words: bachelors training on chemistry, mathematic programs application 

S.A. SYRBU, T.P. KUSTOVA, M.V. KLYUEV 
PREPARATION FOR STUDYING GENERAL AND INORGANIC CHEMISTRY IN HIGH SCHOOL  

IN ALL-YEAR-ROUND PROFILE SCHOOL «NATURAL SCIENCES FOR INGUISITIVE»  
IN IVANOVO STATE UNIVERSITY 

Structure and problems of profile school «Natural Sciences for inguisitive» and its role in pupils’ preparation for 
studying general and inorganic chemistry in Ivanovo State University were considered. 

Key words: general and inorganic chemistry, profile school, pupils’ preparation for high school 
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