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Органофункциональные силаны – соединения, способные адсорбироваться на поверхностях неор-
ганических материалов и, полимеризуясь, образовывать поверхностные слои, которые способству-
ют усилению адгезионного взаимодействия между поверхностью неорганического материала и по-
лимером (связующим в наполненных композитах или полимерным покрытием). Для понимания
природы физико-химических процессов, протекающих при формировании поверхностных слоев
на минеральных наполнителях в композиционных материалах и механизма действия органосила-
нов, предпринята попытка проанализировать имеющуюся информацию о взаимодействиях между
молекулами органосиланов и поверхностью минеральных неорганических материалов в различных
средах, об адсорбции органосиланов на поверхности неорганических материалов.
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1. ВВЕДЕНИЕ
В связи с внедрением в промышленность раз-

ных стран композиционных материалов (компо-
зитов), т.е. полимеров, армированных минераль-
ными волокнами, успешно сочетающих полез-
ные свойства пластиков и минералов, вопросы
увеличения и сохранения прочности адгезион-
ных соединений неорганическая подложка-по-
лимер играют важную роль в различных областях
человеческой деятельности [1–3]. Создание компо-
зиционных материалов (композитов) стало объек-
том особого внимания исследователей только во
второй половине 20-го столетия [3, 4], хотя идея
применения двух или более исходных материалов
в качестве компонентов, образующих компози-
ционную среду, существует с тех пор, как люди
стали иметь дело с материалами. Цель создания
композитов состояла в том [4], чтобы достичь
комбинации свойств, не присущей каждому из
исходных материалов по отдельности. Исходя из
этих представлений, композит можно изготавли-
вать из компонентов, которые сами по себе не
удовлетворяют всем предъявляемым к материалу
требованиям, однако конечный материал полно-

стью им удовлетворяет, превосходя по характери-
стикам каждый из компонентов. Поскольку требо-
вания, предъявляемые к композитам, могут отно-
ситься к физическим, химическим, электрическим
и магнитным свойствам, при создании композитов
оказалось необходимым участие исследователей
разных специальностей. Промышленное произ-
водство армированных пластиков началось после
1940 г. в США, когда в качестве упрочняющего
наполнителя начали использовать стеклянное во-
локно. В 1941 г. получили армированные стекло-
волокном композиты на кремнийорганической
основе, которые оказались прекрасным тепло-
стойким электроизоляционным материалом, но
слишком дорогим для использования в конструк-
ционных целях. В том же году были изготовлены
первые полиэфирные стеклопластики из смолы
на основе аллилдигликоля карбоната (торговая
марка – СР-3) [4]. В 1942 г. стали доступны поли-
эфирные смолы на основе малеинатов, отвержда-
емые при низких давлениях. Уже в 1944 г. эти
смолы применялись в военной промышленности
США для производства защитных шлемов, при
строительстве самолетов и подводных лодок. По-
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явление эпоксидных смол в начале 50-х годов 20-го
столетия вызвало бурное развитие стеклопласти-
ков и до 1970 г. практически все конструкцион-
ные пластики армировались стекловолокном.
Рост производства композитов во второй полови-
не 20 века составлял 6.5% ежегодно [5], и к 1979 в
промышленности было использовано количество
смолы, наполнителя и армирующих волокон, до-
статочное для производства 4 млн т композитов,
общая стоимость которых составила 6 млрд дол-
ларов [5]. Объем производства композитов про-
должал увеличиваться и в 21 веке [6].

Одновременно с созданием композитов, на
стыке различных областей знания возникла и на-
ука о композитах [4, 5], которая почти сразу же
стала давать практические результаты. Напри-
мер, было определено, что одним из основных
процессов, определяющих свойства наполненных
и армированных систем, является адсорбция по-
лимеров на поверхности наполнителя [7]. Струк-
тура формирующегося при адсорбции поверхност-
ного слоя полимера определяет важнейшие физи-
ко-химические и механические свойства
композиционных материалов [7]. Кроме этого,
было установлено [4], что механические характе-
ристики полимерных композитов, армирован-
ных волокнами, зависят главным образом от трех
факторов: прочности и упругости волокна, проч-
ности и химической стабильности смолы, проч-
ности связи между смолой и волокном, от кото-
рой зависит эффективность передачи напряже-
ния через поверхность раздела. Было показано,
что каждый из перечисленных факторов может
определять механические свойства композитов.
Известно [4, 5], что максимальная реализация
свойств полимерной матрицы и армирующего
наполнителя в композитах возможна только при
наличии оптимальной адгезии между полимером
и поверхностью наполнителя. Условия же обес-
печения высокой адгезии часто бывает затрудни-
тельно установить, поэтому в литературе этот во-
прос отражен недостаточно подробно. Известно,
что адгезия, обусловленная только плотным кон-
тактом между органическим полимером и гидро-
фильным минералом, не всегда обеспечивает об-
разования водостойкого адгезионного соедине-
ния [8]. Такое соединение часто не может быть
образовано и посредством прямых химических
связей, так как органический полимер с устойчи-
выми ковалентными связями и минерал с ионны-
ми связями являются слишком разнородными
материалами. Хорошая адгезия между такими
разнородными материалами может быть получе-
на в результате использования третьего материала
в виде промежуточного слоя между матрицей и
наполнителем [4, 8, 9]. Обычно в качестве проме-
жуточного (аппретирующего) слоя на поверхно-
сти раздела полимер – минеральный наполни-
тель применяют смешанные органическо-неор-

ганические соединения (промоторы адгезии,
аппреты), использование которых приводит к по-
вышению адгезии на поверхности раздела и, тем
самым, к улучшению механических свойств ком-
позитов и их стойкости к воздействию влаги [8]. В
70–90-е гг. 20-го века в качестве аппретирующих
добавок (в случае композитов) или сцепляющих
реагентов (“coupling agents”) (применяемых для
увеличения прочности соединений металл-поли-
мер) использовали органотитанаты, органоцирко-
наты, органофосфаты, β-дикетоны, малеаты и др.
[8–11]. Однако, наиболее эффективными оказались
аппреты и сцепляющие реагенты на основе органо-
силанов [8, 12–14] общей формулы RnSi(OR)4 – n,
способные направленно модифицировать свой-
ства межфазных границ, улучшать адгезию, инги-
бировать химическую деградацию и коррозионное
растворение неорганических материалов [15–20].

Для понимания природы физико-химических
процессов, протекающих при формировании по-
верхностных слоев на минеральных наполните-
лях в композиционных материалах и механизма
действия органосиланов, предпринята попытка
проанализировать имеющуюся информацию о
взаимодействиях между молекулами органосила-
нов и поверхностью неорганических материалов
в различных средах.

2. АДСОРБЦИЯ ОРГАНОСИЛАНОВ 
НА МИНЕРАЛЬНЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ

Органосиланы широко применяли для обра-
ботки поверхности минерального наполнителя в
композитах [2, 4, 21], не только для увеличения
адгезии полимерного связующего к поверхности
минерального наполнителя, но и для улучшения
механических характеристик композитов [8, 22, 23].

Считают [23–25], что при нанесении из водно-
го раствора молекула силана взаимодействует с
поверхностью неорганического субстрата, нахо-
дясь в гидролизованном виде, т.е. в виде силан-
триола (реакция (1)).

(1)
На структуру образующегося слоя силана на

поверхности и, соответственно, на механические
и физические свойства композитов влияют сле-
дующие факторы: структура силана в обрабаты-
вающем растворе, органофункциональность си-
ланов, условия осушения, топология поверхно-
сти субстрата и ее химическое состояние [26].
Кроме того, варьироваться могут и такие свой-
ства самой фазы силана на поверхности, как ори-
ентация адсорбируемой молекулы, однородность
и толщина силанового слоя, молекулярный вес и
его распределение, степень и наличие органо-
функциональности для сополимеризации с поли-
мерной матрицей, взаимодействия между поверх-
ностью и органическим радикалом в молекуле си-

+ = +3 3R'Si(OR) HOH R'Si(OH) 3ROH.
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лана – R, структурный градиент и количество
физически сорбированного силана во внешних
слоях. При нанесении силанов на минеральные
волокна, силаны адсорбируются на поверхности,
образуя полислои [4]. Пленки, осажденные из
0.1–5% водных растворов, имеют толщину 50–
200 Å при толщине монослоя 5–10 Å [27]. Амино-
содержащий силан, адсорбированный на стекле
из 1%-ного раствора в метилэтилкетоне, и винил-
силан, адсорбированный на стекле из 1%-ного
раствора в метилэтилкетоне, имеют толщину
только 8–10 Å [4, 27]. Исследование физико-хи-
мических характеристик силанового слоя показа-
ло [28], что получаемый на поверхности стекло-
волокон слой аппрета является “толстым” (по
сравнению с размером молекул), неоднородным
и вызывает образование волоконных агломера-
тов. После экстрагирования модифицированных
волокон водой, около 80% нанесенного силано-
вого аппрета удаляется, а остальная часть присут-
ствует в виде островков. Электронно-микроско-
пически установили, что поверхностный слой ап-
прета значительно отличается от монослоя, для
которого характерно правильное расположение
молекул (согласно представлением о химическом
связывании) [28]. В работе [4] на электронной
микрофотографии стекловолокна, обработанно-
го 0.1%-ным водным раствором силана, наблюда-
ли большое количество гидролизованного силана
в матрице между волокнами наполнителя. Про-
мывание стекловолокон горячей водой приводи-
ло к разрушению большей части силановых мо-
стиков, не ухудшая свойств композитов, армиро-
ванных таким стекловолокном. На основании
описываемых результатов, авторы [4] делают вы-
вод, что для прочной связи волокна с полимером
достаточно наличия на стеклянной поверхности
мономолекулярного слоя аппрета.

В работе [29], для получения доказательств об-
разования химической связи аминосиланового
связующего агента, для изучения процессов, про-
исходящих при проведении процедур экстракции
и эпоксидирования авторы одновременно ис-
пользовали методы РФЭС и вторичную-ионную
масс-спектроскопию (ВИМС). Адгезия к стекло-
волокну связана по мнению авторов с кислотно-
основными взаимодействиями между участками
на поверхности стекловолокна, силановым сце-
пяющим реагентом и полимером. Кислотность и
основность поверхности, определенные с помо-
щью микрокулонометрии в сочетании с анализа-
ми РФЭС, послужили основой для предложения
моделей механизмов адсорбции силана, а также
связывания с матрицей. Эти результаты, в допол-
нение к микроскопическому исследованию об-
разцов микро- и макрокомпозитов, помогли ра-
ционализировать свойства усиленных волокнами
однонаправленных эпоксидных и полиэфирных
композитов. Кроме того, при исследовании ад-

сорбции широкого ряда органосиланов (амино-,
глицидокси-, метакрил- и меркаптосодержащих)
на стекловолокнах из Е-стекла было показано
[29], что толщина адсорбированных слоев нахо-
дилась в пределах 1.5–3.0 нм и показано, что эти
толщины коррелируют с длиной органической
функциональной группы в каждом изученном
силане.

В [4, 25, 30] исследована адсорбция фторсодер-
жащего силана СF3(СF2)6СН2O(СН2)3Si(ОСН2СН3)3
на нержавеющей стали и стекле из разбавленных
растворов в 1-хлорнафталине. Результаты опре-
деления смачиваемости этих поверхностей пока-
зали [25], что адсорбированная пленка представ-
ляет собой ориентированный монослой с хорошо
воспроизводимыми свойствами поверхности.
Полученные результаты указывали на то, что на-
ружный слой адсорбированной пленки обогащен
плотноупакованными CF3(CF2)6-группами. Тем
не менее, согласно эллипсометрическим измере-
ниям, осажденная пленка является полимерной и
ее толщина приблизительно равна 400 Å. Даже
после промывания этих пленок очищенным фре-
оном TF (формулы CC12FCC12F2) оставшаяся ад-
сорбированная пленка имеет толщину приблизи-
тельно 230 Å [4]. Исследование адсорбции двух
хлорированных органосодержащих силанов на
кремнии и нержавеющей стали показало наличие
на поверхности хорошо ориентированных адсор-
бированных силанов [30]. После промывания об-
работанной поверхности ацетоном оказалось, что
пленки полимолекулярны и имеют толщину
233 Å для Cl(CH2)3Si(OСH3)3 и 50–65 Å для
ClC6H4(CH2)2Si(OCH3)3.

Данные по эллипсометрии пленок осажденно-
го силана согласуются с представлениями о хи-
мическом взаимодействии органосодержащих
триалкоксисиланов в присутствии воды [14]. В
слабокислой среде (рН 3–5) алкоксисиланы
быстро гидролизуются с образованием мономер-
ных силантриолов, а затем медленно конденсиру-
ются в полимерные органические силоксаны.

Скорость конденсации полисилоксанов в зна-
чительной степени зависит от pH среды, концен-
трации, наличия спиртов или ионов фтора, тем-
пературы и т.п. При рН 7–9 конденсация проте-
кает очень быстро. Авторы [4] полагают, что по
мере старения водных растворов нейтральных ор-
ганосодержащих силанолов будет увеличиваться
толщина силоксановой пленки, образующейся на
поверхности, погруженной в раствор [4].

Таким образом, вид силоксановой пленки, ад-
сорбированной на минеральной поверхности, за-
висит от природы органической функциональ-
ной группы органосилана, воздействия воды, pH
среды, от интенсивности старения раствора сила-
на и наличия специфического катализатора, на-
пример иона фтора. Результаты эллипсометриче-
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ских измерений позволили предположить, что
органосилановые аппреты осаждаются на мине-
ральных поверхностях в виде полимерной пленки с
определенной ориентацией органических функци-
ональных групп при атоме кремния, а не в виде
мономолекулярной пленки силанов [4].

Изучение адсорбции аминопропилсодержа-
щего силана на стекле показало, что гидролизо-
ванный 3-аминопропилсиланол образует на стек-
ле полимолекулярный слой [14]. После выдержки
в воде при 25°С уже через 20 мин более 97%
пленки подвергается гидролизу. После выдержки
в воде при 100°C в течение 100 мин остается толь-
ко небольшая часть органосиланового аппрета в
виде пленки, в которой одна молекула силана
приходится на площадь 125 Å2. Но даже и такое
незначительное покрытие поверхности стекла
силанами является, по мнению авторов, эффек-
тивным для увеличения адгезии стекловолокна к
смолам, применяемым в композитах [4]. Использо-
вание метода гравиметрической адсорбции показа-
ло [31], что на поверхности окиси кремния площа-
дью 100 Å2 может разместиться около 1.7 адсорби-
рованных молекул силана. Хемосорбированный
триметилхлорсилан занимает примерно такую же
площадь (1.59 молекул на 100 Å2). Энергия акти-
вации процесса химического взаимодействия ме-
тилхлорсиланов с окисью кремния при 300°С со-
ставляет: для (CH3)3SiCl 37 ккал/моль, для
(CH3)2SiCl2 – 31 и для CH3SiCI3 – 30 ккал/моль.
Хемосорбция с уменьшением количества зафик-
сированных ИК-спектроскопией поверхностных
силанольных групп происходит также при кипя-
чении окиси кремния с толуольными растворами
органосодержащих триметоксисиланов и после-
дующем высушивании ее при 150°С [30].

Методом комбинационного рассеяния с ис-
пользованием в качестве источника возбуждения
аргонового лазера [31] изучали взаимодействие
силанового аппрета с поверхностью волокон из
Е-стекла и окиси кремния. Результаты экспери-
ментов показали, что после выдержки в 2–3%-ном
водном растворе винилтриэтоксисилана c после-
дующей сушкой, поверхность волокна, по-видимо-
му, химически связывается с винилсилоксановым
полимером. В процессе полимеризации метилмета-
крилата при условии контакта с обработанными во-
локнами 30–40% винилсилоксановых групп реаги-
рует со стеклом. На волокнах из двуокиси крем-
ния с метилметакрилатом сополимеризуется
только около 5% винилсилоксанов. Не ясно, вы-
звано ли это некоторой каталитической активно-
стью стекла или большей реакционной способно-
стью винилсилоксанов вследствие повышенной
плотности слоя силоксана. В течение длительно-
го времени высказывались лишь предположения
о сополимеризации винилсилоксанов на поверх-
ности стекла с ненасыщенными мономерами, од-

нако приведенный выше результат указывает на
возможность протекания такой реакции на по-
верхности раздела смола – стекло [4].

С использованием ИК-спектрометрии и газо-
вой хроматографии изучали взаимодействие тет-
раэтилортосилана с пылеобразной окисью крем-
ния при различных температурах [32]. Было уста-
новлено, что при 25°С реакция по существу не
идет, а при 100°С уже через небольшой промежу-
ток времени наблюдаются следы побочных про-
дуктов реакции. При нагреве до 165°С конденса-
ция проходит как с гидратированной, так и с
предварительно высушенной окисью кремния.
Силанольные сита принимают участие в реакции,
которая приводит к образованию этанола и новой
силоксановой связи. Эти сита могут быть снова
гидратированы после термического разрушения
обработанных поверхностей в вакууме.

В работах [24, 33–35] было показано, что
аминная группа триаминопропилтриэтоксисила-
на каталитически влияет на конденсацию сила-
нолов, находящихся на поверхности окиси крем-
ния с алкоксисиланами.

Авторы [4] считают, что пленка адсорбирован-
ного силана состоит из легко удаляемых наруж-
них слоев и “плотно” связанного полимера вбли-
зи поверхности раздела. По мнению авторов, для
получения пленок органосиланового аппрета с
оптимальными характеристиками следует нано-
сить покрытие толщиной от 8 до 70 молекуляр-
ных слоев, что связано с неравномерным распре-
делением аппрета на поверхности волокон.

В подтверждении вышесказанного, в работах
[22, 24] было установлено, что силановые аппре-
ты, как правило, адсорбируются на поверхности
минеральных наполнителей композитов не в ви-
де регулярно ориентированных мономолекуляр-
ных слоев, а в виде многослойных пленок различ-
ной ориентации, зависящей от условий осажде-
ния. Большая часть такой пленки легко удаляется
водой или органическими растворителями, одна-
ко небольшая часть (часто меньше одного моно-
молекулярного слоя) прочно удерживается по-
верхностью, при этом даже следы аппрета на
стеклянном волокне улучшают свойства компо-
зитов [22].

Силанолы, алкокси- или хлорсиланы, нане-
сенные на поверхность стекла или двуокиси
кремния, соединяются с силанольными группа-
ми поверхности водородными связями [24]. При
воздействии температуры или в присутствии ка-
тализаторов силаны химически связываются с
поверхностью, образуя силоксаны (реакция (2))
[24]. Силоксановые связи между молекулами си-
лана и поверхностью устойчивы по отношению к
воздействию воздуха или водяного пара. Так, вы-
держивание модифицированной органосиланом
и термообработанной стеклоткани в условиях
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95% относительной влажности при 38°С в тече-
ние 12 недель не приводило к заметным измене-
ниям свойств эпоксидных стеклопластиков на
основе этой ткани. Свойства стеклопластиков
ухудшились лишь незначительно [22]. Тем же ис-
пытаниям были подвергнуты эпоксидные пре-
преги на основе модифицированной (аппретиро-
ванной) и немодифицированной (неаппретиро-
ванной) стеклоткани. Влияние влажности было
заметно только на препрегах из неаппретирован-
ной ткани. Авторы [22], на основании результа-
тов испытаний, cделали вывод, что связи органоси-
ланов со стеклом либо не гидролизуются в изучае-
мых условиях (воздействие влаги без нагрузки),
либо гидролизованные связи претерпевают изме-
нения в процессе прессования при производстве
композитов. Однако, в той же работе утверждает-
ся, что силоксановые связи, возникшие между
силановым аппретом и поверхностью стеклово-
локна или диоксида кремния, легко гидролизу-
ются кипящей водой [22].

В литературе обсуждают другой метод для хи-
мического связывания органосиланового аппре-
та с минеральной поверхностью. При взаимодей-
ствии поверхности фторированного стекла с би-
функциональным реактивом Гриньяра (рис. 1б),
в отличие от случая силановых аппретов (рис 1а),
нанесенных на стекло из водных растворов, обра-
зуется прочная органофункциональная группа. В
молекуле аппрета (триалкоксисилана, трисила-
нола) может находиться до трех реакционноспо-
собных силанольных групп, но активные участки
поверхности стекла распределены таким обра-
зом, что только одна силанольная группа может
соединиться с поверхностью (рис. 1а). Остальные
силанольные группы взаимодействуют с такими
же группами соседних молекул, образуя силокса-
ны или остаются на поверхности неизменными
(т.е. в виде силанола ≡Si–OH) [22, 24].

Для удаления силановых аппретов с поверхно-
сти стекла достаточно гидролиза одной силокса-
новой связи на молекулу силана, в то время, как
аппреты, соединенные с поверхностью стекла
связью углерод – кремний, могут быть удалены
только при одновременном гидролизе трех си-
локсановых групп. Было установлено [22], что
при химической модификации (обработки) 5%
поверхности стекловолокна свойства эпоксид-
ных стеклопластиков улучшаются так же, как и
при нанесении силанового аппрета из водного
раствора, т.е. так же, как при модификации 100%
поверхности. Однако, увеличение степени хими-
ческой модификации (выше 5%) не приводило к
улучшению свойств композитов, более того, в ря-
де случаев получали даже худшие результаты.

В литературе отмечается также, что химиче-
ская подвижность молекул силанов, соединен-
ных со стеклом гидролизуемыми связями, часто

оказывается полезной для улучшения свойств
композитов [22], т.е. авторы [22] предполагают
наличие обратимо гидролизующихся связей в
случае модификации поверхности органосила-
ном (рис. 1а).

Адсорбция силанов на поверхность стекла из
латексных систем описана менее подробно. На
основании косвенных данных [12, 22] можно по-
лагать, что вначале на стекле осаждаются находя-
щиеся в водной фазе силанолы, на которых затем
коалесцируют частицы полимера. Подобная ори-
ентация особенно характерна для положительно
заряженных силановых аппретов (рис. 2).

В процессах взаимодействия водных раство-
ров силановых аппретов с поверхностью мине-
ральных наполнителей важную роль могут играть
электрокинетические эффекты [12, 22, 36–39].
Известно также, что действие силановых аппре-
тов в композитах может зависеть от природы ми-

Рис. 1. Схемы образования поверхностных связей Si–
OSi и Si–C смежду органосиланом и стеклом.
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Рис. 2. Распределение модифицированного силаном
латекса на стеклянном волокне, в соответствии с
представлениями авторов [22]. Размер частиц латекса
≈1 мкм, диаметр стекловолокна 10 мкм.
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нерального наполнителя. Особенно эффективны
силановые аппреты в композитах, содержащих
кислотные и нейтральные наполнители, такие,
как двуокись кремния, стекло и окись алюминия.
Значительно менее действенны они при контакте
с щелочными поверхностями (магний, асбест, уг-
лекислый кальций). Аналогично этому и поверх-
ности различных металлов, окислов и силикатов
по-разному взаимодействуют с органическими
адгезивами [22].

Поверхности неорганических материалов, та-
ких как металлы, окислы, силикаты и стекло со-
стоят из гидратированных гидроксильных групп,
находящихся в равновесии с атмосферной влагой
[39]. Во влажной среде на поверхности этих ве-
ществ возникает электрокинетический поверх-
ностный потенциал (дзета-потенциал), величина
которого определяется концентрацией ионов Н+

и ОН–. Значение pH, при котором дзета-потен-
циал поверхности равен нулю, называют изо-
электрической точкой поверхности (ИЭТП). Ес-
ли pH поверхности в водной среде выше, чем
ИЭТП, она заряжена отрицательно, если ниже –
положительно [36–39].

Для стеклянных волокон, используемых в
стеклопластиках, ИЭТП сложно определить. При
изучении волокон из Е- и S-стекла методом Оже-
спектроскопии обнаружили [12, 22], что состав их
на поверхности и в глубине существенно различа-
ется. Поверхность стандартного Е-стекла по
сравнению с его объемом бедна магнием, бором и
кальцием, но богата фтором, кремнием и алюми-
нием; на поверхности S-стекла больше магния и
алюминия, чем во внутренних слоях. В результате
термообработки и промывки состав поверхности
волокон изменяется. Изоэлектрическая точка для
двух изучаемых типов стекловолокон находилась
между значениями, приведенными в литературе
для порошков диоксида кремния и волокон Е-
стекла лабораторного формования [12, 22, 36].
Хемосорбция метакрилсодержащего силана при-
водила к уменьшению значения ИЭТП на не-
сколько единиц рН [36], указывая на то, что этот
силан может обогащать межфазную поверхность
только кислыми силанольными группами (имею-
щими pKa = 3 [22, 38]), даже, учитывая нейтрали-
зацию силанольных групп поверхности стекла
при химическом взаимодействии молекул мета-
крилсодержащего силанола с поверхностными
силанольными группами стекла [37]. Адсорбция
аминосодержащего силана приводила к увеличи-
вает ИЭТП на несколько единиц pH [37] за счет
своей аминогруппы (являющейся основанием
типа Бренстеда с рKа = 10 [38]).

Силанолы (Si–OH, имеющие рK силанольной
группы около 3 единиц [22, 38]) наиболее эффек-
тивны на поверхностях с ИЭТП, лежащих в пре-
делах значений 2–9, и значительно менее эффек-

тивны при контакте с поверхностями, имеющи-
ми щелочную реакцию. Полиэфирные и
эпоксидные композиты на основе обработанного
силаном стеклянного волокна примерно в одина-
ковой степени сохраняют прочность после кипя-
чения в водных средах с рН 2–10 [22, 38].

Несмотря на то, что в результате электростати-
ческого притяжения между полимерами, моди-
фицированными силанами, и поверхностью ми-
неральных наполнителей не возникает водостой-
ких связей, электрокинетические силы весьма
важны для ориентации полярных молекул, оса-
ждающихся на поверхности из водной среды [22].
Так, при изучении флотационных агентов для
минеральных окислов было обнаружено [40], что
положительно заряженные агенты, например
гидрохлориды алкиламины, эффективнее в рас-
творах более щелочных, чем ИЭТП минерала.
Отрицательно заряженные флотационные аген-
ты, в частности алкилсульфонаты или алкил-
карбоксилаты, более пригодны для кислых рас-
творов. Аналогично этому можно ожидать, что
алкилсиланолы с pKa = 3 должны наиболее актив-
но адсорбироваться на поверхности окислов из
более кислых растворов, чем изоэлектрическая
точка поверхности. Положительно заряженные
силаны особенно чувствительны к изменению
значений pH, близких к ИЭТП минеральных по-
верхностей. При нанесении из более щелочных
растворов положительно заряженные группы си-
лана притягиваются поверхностью, и аппрет лег-
ко осаждается. При использовании более кислых
растворов для ориентации силанолов на поверх-
ности необходимо очень сильное воздействие.

Для изготовления композитов с полиэфирной
смолой в [41] использовали стеклянное и кремне-
земное волокна, подвергнутые аппретированию
водными растворами силанов в широком интер-
вале значений pH и последующей сушке. Меха-
нические свойства полученных композитов зави-
сели от обусловленной электрокинетическими
эффектами ориентации силанов на поверхности
наполнителя.

Положительно заряженные силаны очень чув-
ствительны к изменению pH раствора при кон-
такте с поверхностью кремнезема. Улучшение
свойств композитов наблюдается с понижением
pH от 12 до 2 [22]. Неионогенные силаны менее
чувствительны к изменению pH среды, но тоже
более эффективны при pH 2 [22]. Электрокинети-
ческие эффекты ориентации аппретов на поверх-
ности стекла наблюдали и на примере микросфер
из А- и Е-стекла [12]. В композициях с неионо-
генными силанами эти эффекты оптимальны при
рН 2–3, а с положительно заряженными силана-
ми – в интервале рН 4–10.

Было установлено [42–44], что при адсорбции
силанов на поверхность важное значение имеет
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ориентация молекул силана, поскольку кислот-
но-основные взаимодействия играют определяю-
щую роль в адгезии. Для ионогеных полимерных
покрытий считают [44], что наилучшая адгезия
наблюдается в случае взаимодействий полиме-
ров, несущих кислотные группы с поверхностя-
ми, имеющими основные свойства. Кислотность
рассматривается в терминах кислот Льюиса и тео-
рии “жестких” и “мягких” кислот и оснований
Пирсона. Этот подход может быть правомочен и в
случае адсорбции силанов на поверхность. Для
объяснения действия силанов; содержащих в сво-
ем радикале ионогенные группы (кроме сила-
нольных), часто [37, 45] применяют теорию,
предложенную в [46].

Авторы [46] полагают, что наиболее важное
различие между оксидами связано с “кислотно-
стью” или “основностью” гидроксильных групп,
показанных на рис. 3. Идентичность атома метал-
ла М в поверхностной группе, обозначенная как-
МОН, влияет на активность –ОН группа точно
так же, как масляный радикал влияет на иониза-
цию присоединенной -ОН группы (реакция (2))

(2)

Однако, строение гидратированной гидрок-
сильной поверхности может быть различным для
разных материалов. Частично эти различия свя-
заны с геометрическими факторами, поскольку
расстояние и регулярность поверхностных гид-
роксильных групп могут варьироваться от метал-
ла к металлу. Поверхности также могут изменять-
ся в течение коротких периодов времени после
воздействия повышенной температуры, посколь-
ку гидроксильные группы могут конденсировать-
ся и исчезать при достаточно высоких температу-
рах. В то время, как металл окисляется почти сразу
после воздействия кислорода, скорость образова-
ния гидроксила может быть существенно меньше
(реакция (3)):

(3)

Скорость образования этих гидроксильных
групп может быть измерена с помощью ИК-по-
лосы поглощения от 2.6 до 2.9 мкм или при не-
много более длинных длинах волн [46], характер-
ных для гидроксильных групп с водородными
связями. Например, свежеобразованный оксид
алюминия в условиях окружающей среды гидра-
тируется в течение нескольких часов с образова-
нием поверхности, которая характеризуется, как
А1(ОН)3, в то время как оксид железа Fe2О3 гид-
ратируется,с образованием поверхности, покры-
той слоем FeOOH [46].
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Адсорбция кислотных или основных соедине-
ний из водных растворов на оксидно-гидроксид-
ные поверхности зависит от pH раствора, кон-
станты диссоциации кислотной или основной
группы и от ИЭТП. Соединение адсорбируется
лишь в том случае, когда pH обрабатывающего
раствора лежит между рКа ионогенной группы и
ИЭТП [46]. Эта теория была предложена для опи-
сания адсорбции органических кислот и основа-
ний на минеральных поверхностях (в частности
при флотации), однако ее можно применить для
объяснения взаимодействия силанов с металли-
ческими поверхностями.

В работах [45, 47–52] использовали эти пред-
ставления при исследовании поведения амино-
функционального силана (АПС) на различных
субстратах (титан, железо, алюминий). Установ-
лено, что в зависимости от pH раствора и приро-
ды субстрата меняется водостойкость эпоксид-
ных адгезионных соединений. Показано, что
свойства аминосилоксановых пленок на титане и
железе отличаются несмотря на то, что они имеют
близкую молекулярную структуру [45]. При
уменьшении pH от 10.4 до 8 водостойкость систе-
мы железо-эпоксидная смола значительно увели-
чивается. На титане напротив, не наблюдали из-
менения устойчивости соединений при переходе
pH от 10.4 до 8, однако водостойкость повыша-
лась при уменьшении pH до 5. Значения ИЭТП
титана и железа составляют 6.0 и 10.0 соответствен-
но. Аминосилан имеет две группы, способные к
кислотно-основным взаимодействиям: –Si–OH
(рKа = 3.0) и аминогруппа –NH2 (рKа = 10). Сле-
довательно, адсорбция силанольной группы на
железе возможно в интервале pH от 3 до 10, в про-
тивном случае молекула силанола ориентирована

Рис. 3. Схема строения поверхностного оксидного
слоя и пленки воды на поверхности металла в соот-
ветствии с [46].

Поверхностный
водный слой

Первый слой H2O

Поверхностные
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М – атом металла, О – кислород, – OH–, – H2O
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к поверхности аминогруппой, что приводит к
снижению водостойкости. Авторы [45] полагают,
что аналогичные рассуждения применимы к ти-
тан-эпоксидным адгезионным соединениям.

Изучение прочности во влажном состоянии
для полиэфирных композитов усиленных стекло-
волокном из Е-стекла, аппретированном водны-
ми растворами ряда силанов при разных значени-
ях pH, показало, что отрицательно заряженный си-
лан с малеатной группоой, содержащей двойную
связь: (CH3О)3SiCH2CH2–NHCO–СН=СНСОО–)
менее активен, чем винилобензил- и метакрилок-
сипропил-содержащие силаны.

При сравнении показателей прочности после
увлажнения стеклопластиков, модифицирован-
ных разными силанами, было более наглядно
видно влияние ориентации молекулы [22]. В слу-
чае ионогенных (положительно или отрицатель-
но заряженных) силанов рассмотрены следую-
щие закономерности [22]:

1) ионогенные силаны значительно менее чув-
ствительны к изменению pH водных растворов,
чем неионогенные;

2) для окислов металлов может быть установ-
лено оптимальное значение pH растворов сила-
нов, если известны их ИЭТП;

3) оптимальные условия нанесения силанов на
стекловолокно следует подбирать эксперимен-
тально, учитывая состав стекла и условия его из-
готовления.

Роль электрокинетических эффектов умень-
шается, если силаны вводятся в композит про-
стым смешением со смолой или наносятся на по-
верхность наполнителя из растворов в неполяр-
ных органических растворителях. В работе [24]
отмечено преимущество использования органи-
ческих растворителей вместо воды при нанесе-
нии на стекло аминоалкилсилановых аппретов,
однако, этот эффект мог быть результатом недо-
статочного контроля pH в водной системе. Элек-
трокинетическое взаимодействие между ионо-
генными силанами и поверхностью минеральных
наполнителей способствует оптимальной ориен-
тации и регенерации аппретов, применяемых в
водных растворах.

В [24] отмечали, что наиболее часто использу-
емые промоторы адгезии для композитов на ос-
нове триалкоксиорганосилана гидролизуются
при контакте с адсорбированной водой, покры-
вающей стекло, с образованием хемосорбирован-
ной пленки. Из-за тетраэдрического расположе-
ния кремниевых связей и того, что на 100 Å2 по-
верхности аморфного кварца расположено только
от 5 до 8.5 силанольных групп [53], все три сила-
нольные группы молекулы гидролизованного
триалкоксисилана не могут реагировать с гидрок-

сильными группами поверхности из-за стехио-
метрических затруднений [24].

Авторы [24] делают заключение, что некото-
рые связи R–Si–O–Si образуются между органо-
силаном и силанольными группами стекла, а не-
которые связи Si–O–Si должны образовываться
между не адсорбированными группами SiOH со-
седних адсорбированных свилановых молекул.
Связи Si–О–Si в полидиметилсилоксане доста-
точно устойчивы к гидролизу при условии, что
pH не ниже 2, или не выше 12 [24]. Изучение вли-
яния pH на скорость гидролиза в пленке Ленгмю-
ра–Адама чистого диметилсилоксанового гепта-
декамера на воде показывал значительное влияние
очень высокого или низкого pH на плотность свя-
зей на единицу площади из-за разрыва Si–O–Si
связей. Было установлено, что органосиланол, об-
разующийся как продукт гидролиза из триалкок-
сиорганосилана, может адсорбироваться в виде
монослоя на диоксиде кремния, но образует по-
лимолекулярный слой на Е-стекле. В работе [54]
при изучении адсорбции широкого ряда силанов
(амино-, глицидоксипропил-, метакрил-, мер-
каптооксипропил-содержащие) на поверхности
стекловолокон из Е-стекла, показано, что все
изученные силаны адсорбируются на поверхно-
сти стекла в гидролизованном виде. Толщина ад-
сорбированных слоев лежала в интервале от 1.5 до
3 нм и коррелировала с длиной органической
функциональной группы в каждом силане.

Количество активных адсорбирующих цен-
тров для физической или химической адсорбции
полимерной смолы на армирующем волокне мо-
жет зависеть от температуры и предыстории [24].
В ряде случаев наблюдали заметное уменьшение
количества силанольных групп, присутствующих
на квадратном сантиметре поверхности диоксида
кремния с повышением температуры [53]. Это
позволяет объяснить потерю прочности адгези-
онного соединения всякий раз, когда при произ-
водстве композита связующий агент или смолу
наносят слишком быстро (или сразу) после того,
как стекло было нагрето при протяжке в виде во-
локна через фильеру или втулку. Этого не наблю-
дали в том случае, когда после образования волок-
на была длительная задержка, которая позволяла
восстановить количество активных адсорбирую-
щих Si–OH или иных активных поверхностных
центров до максимального значения (поскольку
эти центры были разрушены при дегидратирата-
ции под действием температуры). Другие слож-
ности возникают из-за того, что молекулы триал-
коксиорганосилана начинают гидролизоваться и
полимеризоваться, как только они вступают в
контакт с водой в водном или в не полностью осу-
шенном органическом растворителе, из которого
силан может быть нанесен на стеклянные волок-
на, или даже при контакте со стеклом, поверх-
ность которого покрыта адсорбированной водой
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[24]. Есть свидетельства [29, 55], что сложные по-
лимерные продукты постепенно осаждаются на
стекловолокнах из Е-стекла в виде толстых пле-
нок всякий раз, когда органосилан достаточно
растворим для нанесения из водного раствора.
Авторы [24] полагают, что, трудно, если вообще
возможно, приготовить на Е-стекле адсорбиро-
ванный монослой простой структуры, подобный
изображенному на рис. 4.

При использовании оптической эллипсомет-
рии для измерения толщины адсорбированных
органосилановых пленок на свинцовом стекле и
хроме [56] были получены результаты с двумя
обычными триалкоксиорганосиланами (винил- и
аминосодержащими) после адсорбции их на
плоском полированном стекле из разбавленных
растворов в воде или безводном метилэтилкето-
не. Было показано, что полимеризация органоси-
лана происходила либо в растворе, либо очень
быстро на границе раздела стекло-раствор, и по-
лученная адсорбированная пленка имела толщи-
ну от 60 до 160 Å. Однако, примечательно, что
пленка, адсорбированная на стекле из раствора
органосилана в сухом метилэтилкетоне, имела
толщину всего около 8 Å, а также то, что пленка,
адсорбированная из водного раствора на хроме,
имела толщину всего 10 Å. Т.е. в обоих последних
случаях, осаждаемые пленки были толщиной
примерно с адсорбированный монослой органо-
силанового мономера.

Изучение зависимости толщины пленки от
времени модификации поверхности показало,
что пленки 3-аминопропилтриэтоксисилана, ад-
сорбированные на стекле из водного раствора,
были одинаковой по толщине, как через минуту
контакта, так и через час. Авторы [24] полагают,
что хотя эти данные можно интерпретировать,
как результат быстрого гидролиза органосилана
при контакте с влажным стеклом с последующей
полимеризацией молекул силана, эти результаты
в равной степени могут свидетельствовать о том,
что сложные продукты гидролиза органосилана
образовывались в водном растворе и быстро ад-
сорбировались на стекле. С другой стороны, мо-
лекулы винилтрис-силана (2-метоксиэтокси-)
очень медленно вступают в реакцию гидролиза и
конденсации в объеме раствора, но при нанесе-
нии раствора на поверхность свинцового стекла
реакция полимеризации после адсорбции на

стекле сначала протекала медленно, постепенно
ускоряясь (толщина осажденной пленки посто-
янно увеличивается со временем), и не прекра-
щалась даже через 100 мин после контакта между
раствором силана и стеклом [24]. Полагают [24],
что: щелочная аминогруппа в 3-аминопропил-
триэтоксисилане могла оказывать каталитиче-
ское влияние на скорость гидролиза алкоксиг-
рупп, приводящего к полимеризации, или режим
адсорбции этого силана связан с адсорбцией как
амино-, так и силанольной группы на свинцовом
стекле, после чего происходит быстрая полиме-
ризация. Однако в [24] отсутствует информация о
проведении экспериментов с другими металлами,
кроме хрома, и другими органическими раство-
рителями, кроме метилэтилкетона.

В работе [55] отмечали, что гидролиз и поли-
меризация триалкоксисиланов представляет собой
сложный труднопротекающий процесс, катализи-
руемый кислотами и основаниями и зависящий от
многих переменных, включая химический состав
силана, доступность воды и тип растворителя. В го-
могенных системах продукты представляют собой
высокомолекулярные аморфные полимеры, кото-
рые трудно охарактеризовать. Поэтому неудиви-
тельно, что силаны образуют относительно тол-
стые нерастворимые пленки, структура которых
зависит от выбора силана, а также от растворите-
ля, из которого они были нанесены. В работе [55]
не исследовали роль катализатора; вместо этого
добавляли в систему уксусную кислоту, действу-
ющую как катализатор, в количестве достаточном
для подавления любых незначительных примесей
или влияния кислотно-основного характера са-
мого субстрата.

С использованием инфракрасной спектроско-
пии полного внутреннего отражения установили
[55], что пленки на поверхностях стекла, стали и
кремнезема представляют собой полисилоксановые
покрытия. Широкая полоса от 1000 до 1100 см–1,
наблюдаемая во всех спектрах пленок, характер-
на для высокомолекулярных полисилоксанов.
Это относится к полосам валентных колебаний
Si–O–С и Si–О–Si и наблюдается как для цикли-
ческих, так и для линейных полисилоксанов и для
поверхности самого кремнезема. В спектрах чи-
стого силана полоса валентных колебаний Si–О
при 1100 см–1 была резкой и расщеплялась на дуб-
лет для этоксисоединений. Резкая полоса при

Рис. 4. Схема адсорбции силанов и формирование линейного силоксана на поверхности силикатного стекла в соот-
ветствии с [24].
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1150–1200 см–1 в спектрах мономеров, вероятно,
была связана с валентными колебаниями алкок-
сильной связи СО, и, как авторы и ожидали, эта
полоса в спектрах поверхностной пленки была
слабоинтенсивной по сравнению с валентной по-
лосой Si–O. Деформационные колебания Si–C и
Si–О приводят к появлению полос от 400 до
600 см–1, которые относительно резкие в спек-

трах мономеров, но довольно широки в спектрах
пленки [54].

Инфракрасную спектроскопию использовали
для исследования взаимодействия органосиланов с
поверхностью кремнезема [53], в рамках которого
изучали распределение гидроксильных групп по
поверхности кремнеземов, обработанных при
разных режимах дегидратации и дегидроксилиро-
вания. О распределении гидроксильных групп по
поверхности судили на основании результатов
прохождения реакции между хлорсиланами раз-
личного строения с гидроксильными группами
поверхности кремнеземов. Подобные реакции с
триметилхлорсиланом, диметилдихлорсиланом и
гексаметилдисилазаном широко применяли для
ослабления адсорбционной активности кремне-
земов и диатомитовых носителей, используемых
в газовой хроматографии [54]. Для кремнеземов
разной природы и с различной степенью дегид-
роксилирования поверхности наблюдали разли-
чия в прохождении следующих реакций (4), (5):

(4)

(5)

Si OH + HalxSiR4− x Si O Si(Halx− 1)R4− x + HHal,

Si OH + HalxSiR4− x

Si O

Si(Halx− 2)R4− x + 2HHal,2

Si O

где 2 ≤ x ≤ 4, Hal – означает соответствующий га-
логен, R – органический радикал.

При исследовании [57] реакции SiCl4 с поверх-
ностью сильно дегидроксилированного аэросила
установили, что в аэросиле, обработанном при
600°С в вакууме, большинство молекул SiCl4 реа-
гирует с поверхностными гидроксильными груп-
пами по реакции (5). Даже после откачки кремне-
зема при 800°С свыше 40% входящих в реакцию
молекул SiCl4 реагирует с двумя гидроксильными
группами поверхности. После гидролиза образо-
вавшегося на поверхности модифицированного
слоя и последующей откачки, при 800°С наблю-
дается спектр, аналогичный исходному спектру
до реакции. Авторы [57] интерпретировали эти
результаты образованием в процессе гидролиза
лабильных структур типа Si(OH)4, которые ми-
грируют по поверхности и приводят к возрожде-
нию существовавших до реакции стабильных по-
верхностных структур. Исследовалась также [53, 58]
реакция хлорсиланов с поверхностью ряда образ-
цов кремнеземов с различной степенью гидрок-
силирования, разной удельной поверхностью (от
139 до 748 м2/г) и разными размерами пор (от 805
до 41 Å) [53]. При этом в качестве модифицирую-
щих агентов использовали гексаметилдисилазан

(ГМДС), триметилхлорсилан (ТМХС) и диметил-
дихлорсилан (ДМДХС). Для характеристики ре-
акционной способности поверхностных гидрок-
сильных групп определялось относительное ко-
личество гидроксильных групп f, участвующих в
реакции с ТМХС и ДМДХС, по отношению к
концентрации гидроксильных групп, участвую-
щих в реакции с ГМДС. Было найдено, что этот
параметр сильно изменяется при реакции этих
веществ с поверхностью, находящейся в предель-
но гидроксилированном состоянии [53, 58].

В ИК-спектрах наблюдали [58] уменьшение
количества свободных гидроксильных групп для
кремнеземов с полностью гидроксилированной
поверхностью при соответствующем росте величин
f для указанных в табл. 1 образцов. Это позволило
авторам [53, 58] сделать вывод, что с ДМДХС реаги-
руют в основном не изолированные, а близко рас-
положенные и связанные друг с другом гидрок-
сильные группы [53, 58].

О неоднородности распределения гидрок-
сильных групп по поверхности и о связанном с
этим различием свойств разных участков поверх-
ности кремнеземов свидетельствуют результаты
работы [59], где изучали взаимодействие BCl3 с
поверхностью аэросила. Авторы нашли, что реак-

Таблица 1. Участие поверхностных гидроксильных
групп в реакции с диметилдихлорсиланом [53]

Образец
Удельная 

поверхность, м2/г
Диаметр пор, Å f

I 139 805 0.02
II 319 241 0.03
V 770 111 0.21
VIII 748 41 0.71
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ция поверхностных гидроксильных групп аэро-
сила с ВСl3 происходит быстро, но не полностью.
Из результатов работы [59] следует, что все сво-
бодные гидроксильные группы поверхности
вступают в эту реакцию. Однако некоторое коли-
чество гидроксильных групп, доступных для об-
мена с молекулами D2O, не удаляется при реак-
ции с ВС13. Авторы объясняют этот результат сте-
рическими препятствиями, не позволяющими
более крупным молекулам ВС13 взаимодейство-
вать с возмущенными гидроксильными группа-
ми, находящимися в микропорах или вблизи мест
контакта между глобулами спрессованного аэро-
сила. Эти результаты рассматриваются авторами
как пример возможного использования инфра-
красной спектроскопии для анализа различий в
состоянии гидроксильных групп на поверхности
кремнезема и, главным образом, различий в их
доступности для взаимодействия с молекулами
разного размера.

В работе [60] исследовали реакции А1С13 и SiCl4
с гидроксильными группами поверхности кремне-
зема после различной термической обработки.
Авторы пришли к заключению, что практически
всегда после обработки в вакууме при 400°С сдво-
ено до 95% гидроксильных групп поверхности
кремнеземов (реакция (5)). Около 85% этих групп
еще остаются сдвоенными после обработки при
600°С. Основываясь на полученных данных, сви-
детельствующих о гораздо более близком взаим-
ном расположении гидроксильных групп, чем
предполагалось ранее, они пришли к выводу, что
представления о близости структуры поверхно-
сти кремнеземов структуре грани (111) кристоба-
лита или грани (001) тридимита не соответствуют
действительности. Авторы утверждают, что их ре-
зультаты могут соответствовать структуре крем-
незема, подобной структуре грани (100) кристо-
балита, каждый поверхностный атом которой
связан с двумя гидроксильными группами. По-
верхности такого типа соответствует концентра-
ция, равная 4.56 гидроксильных группы на 100 Å2.
Эта величина также близка к величине предельно
гидроксилированного состояния, полученной
масс-спектрометрическим анализом дейтерооб-
мена с D2О [53].

Для не содержащих ультрапор силикагелей,
поверхностная концентрация гидроксильных
групп (αон) после откачки при 200°С составляет
7.0–9.5 мкмоль/м2, или 4.2–5.7 групп ОН– на 100 Å2

независимо от величины удельной поверхности
исследованных силикагелей [53].

Авторы [53] считают, что полоса свободных
гидроксильных групп 3750 см–1 обусловлена по-
глощением гидроксильных групп типа б на схеме (6),
связанных с одним атомом кремния и не взаимо-
действующих с соседними гидроксильными
группами, а также единичных гидроксильных

групп типа а на схеме (6). Из предложенной эти-
ми авторами модели структуры поверхности следу-
ет, что все связанные друг с другом гидроксильные
группы должны полностью удаляться с поверхно-
сти при достижении концентрации, равной 1.2 гид-
роксильных групп на 100 Å2, что соответствует до-
вольно высокой степени дегидроксилирования
поверхности кремнезема [53]. По мнению авто-
ров, это находится в соответствии с полученными
ранее экспериментальными данными [57], где
было найдено, что плечо у полосы 3749 см–1, соот-
ветствующее положению слабо взаимно связан-
ных гидроксильных групп, полностью удаляется
только после откачки при 800°С. Образцы, про-
каленные при такой температуре, содержат 0.7–
1.5 гидроксильных групп на 100 Å2.

(6)

Различные выводы о режимах обработки
кремнезема, необходимых для удаления адсорби-
рованной воды, являются результатом различия в
пористости и длительности обработки в вакууме.
Исчезновение составной полосы молекул воды
~5265 см–1 из спектра непористого аэросила [53]
показывает, по мнению авторов, что вода удаляется
после длительной откачки при 25°С. Откачка же
при температурах выше 200°С сопровождается де-
гидроксилированием поверхности кремнезема [61].

Из зарегистрированных изменений спектров
следует, что при дегидроксилировании удаляются
прежде всего связанные друг с другом водород-
ной связью гидроксильные группы типа в на схе-
ме (6). В случае протекания реакции дегидрокси-
лирования по схеме (7) происходит смыкание со-
седних гидроксильных групп поверхности частиц
кремнезема с образованием силоксановых мо-
стиков, а при реакции по схеме (8) происходит
смыкание гидроксильных групп соседних частиц
кремнеземов. Реакция по схеме (7) происходит
преимущественно при более низких температу-
рах прокаливания. В работе [61] предполагается,
что в такую реакцию прежде всего вступают те
гидроксильные группы, которые связаны парами
с поверхностными атомами кремния. В результа-
те этого на поверхности кремнезема, обработан-
ного при температуре выше 600°С, остаются гид-
роксильные группы, связанные преимуществен-
но с одним атомом кремния. Однако, как уже
рассматривалось, работы по исследованию реак-
ций поверхностных гидроксильных групп с хлор-
производными различной структуры (например, с
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молекулами SiCl4 и А1С13) указывают на большую
концентрацию пар гидроксильных групп, связан-
ных с одним атомом Si на поверхности даже при
высоких температурах дегидроксилирования.

(7)

(8)

Авторы работы [62] считают, что выделение
воды при дегидроксилировании происходит по-
сле соответствующего поворота кремнекислород-
ных тетраэдров поверхности, каждый атом крем-
ния которых связан с двумя гидроксильными
группами. Конденсация одиночных гидроксиль-
ных групп, остающихся на соседних атомах крем-
ния, более затруднена, поскольку это должно при-
водить к образованию связи двух соседних тетра-
эдров с образованием группировки:

(9)

Это соответствует гораздо большему сокраще-
нию длины связи кремний-кислород и менее ве-
роятно, чем первоначальная схема конденсации
сдвоенных гидроксильных групп (реакция (5)).

Однако в [53] показано, что выделение воды за
счет конденсации гидроксильных групп соседних
атомов Si на поверхности кремнезема может про-
исходить и без напряжения связей Si–О–Si, по-
скольку эти атомы Si могут быть соединены си-
локсановыми цепями не непосредственно, а че-
рез ряд звеньев внутри частицы кремнезема,
например, по схеме:

(10)

В работе [63] отмечено, что стекловолокна
(СВ) обычно обрабатывают сразу после их враще-
ния, чтобы защитить их от разрушения. Водный
состав аппрета для обработки стекловолокна, как
правило, содержит: усилитель адгезии (обычно
органосилан в качестве сцепляющего реагента),
пленкообразователь вместе с подходящим эмуль-
гатором и смазывающим веществом. Два послед-
них компонента выполняют защитные функции

O
Si

O

OO
H H

OO

O
Si

O O
Si

O

OO O

O
Si

O
+ H2O,

Si OH SiHO+ Si O Si + H2O.

Si

O

O
H H

O
Si Si

O

O
Si + H2O.

Si
O
H H

O
Si

OO

Si

O

Si

Si
O

Si

OO

Si

O

Si

+ H2O.

во время производства и обработки. Анализ Вей-
булла результатов испытаний на растяжение от-
дельных волокон показал, что силановый сцепля-
ющий агент и полимерный пленкообразователь
могут эффективно уменьшить совокупность
внутренних дефектов на CВ [64]. Пленкообразо-
ватель может оказывать существенное влияние на
адгезию полимерной матрицы к поверхности
стекловолокна, благодаря сложной полисилокса-
новой сетке, образованной гидролизом и после-
дующей поликонденсации органосиланов в при-
сутствии добавок, обычно содержащихся в прокле-
ивающем материале. В процессе поликонденсации
поверхностные гидроксильные группы СВ могут
реагировать с гидролизованным органосиланом.
Поскольку пленкообразователь представляет со-
бой линейный полимер, тогда как связанный с
поверхностью полисилоксан является попереч-
но-сшитым, конечную структуру предлагается
рассматривать как полу-взаимопроникающую
сетку (полу-ВПС) [63, 65]. Пленкообразователь
должен иметь возможность диффундировать в
матрицу, и наоборот, ожидается, что полимерная
матрица будет диффундировать в полу-ВПС. Как
следствие, пленкообразователь должен быть хо-
рошо совместим с матричным полимером, это, по
мнению авторов [63], относится как к термопла-
стичным, так и к термореактивным системам, от-
верждаемым на месте.

Эффект роста полу-ВПС изучали в [66] на си-
стеме эпоксидная смола (отверждаемая аминосо-
держащим отвердителем) (ЭС)) – стекловолокно.
Плотность поперечных связей полисилоксана
сильно влияла на проникновение компонентов
ЭС в полу-ВПС, которая первоначально содер-
жала пленкообразователь. После отверждения
первоначально полупроницаемая ВПС на грани-
це раздела металл-полимер могла превратиться в
полноценную ВПС, когда пленкообразователь
полностью мигрирует в объем эпоксидной смо-
лы. Кроме того, авторы [66] подчеркнули, что
межфазные взаимодействия могут определять
диффузию и кинетику реакций, влияющих на ад-
гезию на межфазной границе.

Кроме того, отмечают, что стекловолокно
обычно имеет на поверхности гидроксильные
группы, которые легко замещаются на амино-
группы после модификации поверхности стекла
аминосиланом [63] (рис. 5). Аминогруппы могут
реагировать с карбоксильными группами оксида
графена (который вводили в объем ЭС, как до-
полнительный наполнитель), что приводит к
амидной связи между стекловолокном и оксидом
графена. Этот же химический подход применим
также в случае использования углеродных нано-
трубок в качестве дополнительного наполнителя
полимерного композита [63].
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С использованием испытаний тестов на сдвиг
короткой балки в [67] показали, что прочность на
межслойный сдвиг композита ЭС, армированно-
го стекловолокном с привитым силилированным
оксидом графена (ОГ), на 20% выше, чем армиро-
ванного СВ, покрытым несилилированным ОГ, и
почти на 50% выше, чем тот, который содержит
только немодифицированное стекловолокно и не
содержит дополнительного наполнителя.

Прививка углеродных 1-D (например, угле-
родных нанотрубок или нановолокон) и 2-D (на-
пример графена и других двумерных углеродных
материалов) нанонаполнителей [69] рассматри-
вали, как приемлемый способ улучшения стекло-
волокон, обладающих присущей функциональ-
ностью (поверхностные ОН-группы) и относи-
тельно низким термическим сопротивлением.

Адгезионная прочность адсорбированного по-
лимера на поверхности стекловолокна или диок-
сида кремния определяется величиной межмоле-
кулярных сил притяжения на границе раздела
двух фаз. В отсутствие первичной химической свя-
зи между ними, как правило, – это дисперсионные
взаимодействия Лондона и полярные силы, или
кислотно-основные взаимодействия [12, 22, 36, 43,
44, 69].

Измерения времени спиновой решеточной ре-
лаксации феноксиполимера, адсорбированного
на поверхности диоксида кремния, методом твер-
дотельного ЯМР показали, что молекулярная по-
движность адсорбированных сегментов цепи
уменьшилась, но основные режимы поступатель-
ного, вращательного и колебательного движения
оставались [69]. В таких условиях молекулы воды
могут легко замещать сегменты полимерной цепи
на поверхности путем диффузии к границе разде-
ла. Таким образом, необработанные полимерные
композиты, армированные стекловолокном, под-
вержены ухудшению механических свойств во
влажных условиях как из-за потери межфазного
связывания, так и из-за снижения прочности на
разрыв армирующих волокон.

Действие и эффективность органосиланов за-
висит от характера и предварительной обработки
субстрата, типа используемого силана, толщины
силанового слоя и способа его нанесения [69]. В
относительно сухом состоянии правильный вы-
бор силанового сцепляющего реагента – это эф-
фективное средство усиления адгезии и улучше-
ния механических свойств [69], а представленные
данные предполагают, что основными фактора-
ми, определяющими эффективность органосила-
нов являются:

а) химическая реакционная способность орга-
нофункциональной группы силана и образование
ковалентных связей с полимерной матрицей;

б) образование первичной или вторичной хи-
мической связи на границе раздела стекло-си-
локсановый слой;

в) способность полимерной матрицы диффун-
дировать в силоксановую “поверхностную меж-
фазную фазу” с образованием жесткой, прочной,
водостойкой взаимопроникающей полимерной
сети в качестве переходной зоны между объемной
матрицей и стекловолокном.

Однако, во влажных условиях его эффектив-
ность в значительной степени зависит от приро-
ды химической связи между силоксановым связу-
ющим агентом и первичными компонентами, то
есть стеклянными волокнами и полимерной мат-
рицей. Как отмечалось выше, было предложено
множество механизмов для объяснения действия
силанов на границах раздела [4, 9, 14]. В [12, 14,
22, 41] проведены систематические исследования
эффективности более сотни силановых связую-
щих агентов на прочность во влажном состоянии
эпоксидных и полиэфирных ламинатов. Эти дан-
ные, предполагают, что основными факторами,
определяющие эффективность органосиланов
являются факторы, перечисленные выше (а, б, в).

Результаты Фурье-ИК исследований показы-
вают [25, 66], что когда силаны наносили на стек-
лянные или кремнеземные поверхности из раз-
бавленных водных растворов, молекулярная ори-
ентация силанолов на поверхности увеличивала
скорость конденсации, но, в то же время, в при-
сутствии некоторых полимерных матриц эти ре-
акции могут ингибироваться. Было продемон-
стрировано, что реакция конденсации является
обратимой, и что pH раствора влияет на скорости
конденсации и гидролиза, регулируя таким обра-
зом относительные скорости зародышеобразова-
ния и роста в процессе полимеризации. Кроме

Рис. 5. Замещение поверхностных гидроксильных
групп аминогруппами после модификации стеклово-
локна аминосодержащим силаном, в соответствии с
представлениями авторов [63].
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того, было замечено [25], что присутствие воды на
границах раздела оказало заметное влияние на
полимеризацию и, следовательно, определяющи-
ми становятся условия осушки поверхности пе-
ред обработкой. При более высоких концентра-
циях силан (например 3-аминопропилтриэток-
сислан(3-АПС)) в основном представляет собой
олигомерные полисилоксанолы. Затем олигомеры
образуют агрегаты субмикронного размера [64].

Гидродинамические радиусы, определенные
методом квазиупругого рассеяния лазерного све-
та, показаны на рис. 6. Эти субмикронные агрега-
ты могут быть разбиты на отдельные олигомеры
путем добавления спирта. Следует отметить, что
эти олигомеры не содержат заметного количества
негидролизованных алкоксигрупп.

Напротив, когда 3-AПС нейтрализуется перед
гидролизом, силан образует мицеллы и очень
медленно гидролизуется (рис. 7). Даже через 30 ч
большое количество алкоксигрупп не гидролизо-
валось, и уровень алкоксигрупп оставался почти
постоянным. Эта тенденция, по мнению авторов
[25], возможно, связана с наличием алкоксиль-
ных групп внутри мицеллы, которые подвергают-
ся воздействию воды.

Однако, когда количество добавленной для
нейтрализации кислоты превышало стехиомет-
рическое, каталитический эффект амино-группы
ингибировался, и концентрация силантриола резко
возрастала [25]. Зависимость интенсивности ли-
нии комбинационного рассеяния, обусловлен-
ной силантриолом, от количества добавленной
кислоты приведена на рис. 8 [25, 64].

Силаны также можно наносить на поверх-
ноcть из растворов в органических растворите-
лях. В этих случаях природа межфазной границы
зависит от свойств раствора, растворителя, и для

интенсификации реакций сшивания часто ис-
пользуются аминные катализаторы [24, 33].

При нанесении силана из разбавленного рас-
твора или из паровой фазы образуется много-
слойная силоксановая “поверхностная фаза” с
высокой степенью сшивки [69]. Важнейшим фак-
тором является ее гидролитическая стабильность.
Проникновение воды в межфазную границу мо-
жет приводить к гидратированию связей Si–О–Si

Рис. 6. Зависимость гидродинамического радиуса мо-
лекул 3-АПС от концентрации вордного раствора [25].
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Рис. 7. Кинетика гидролиза (изменения относитель-
ной интенсивности полос спектра комбинационного
рассеяния) 3-АПС в воде при комн. температуре [25].
1 – полоса, соответствующая этанолу; 2 – полоса, со-
ответствующая аминопропилсилантриолу; 3 – поло-
са, соответствующая аминопропилтриэтоксисилану.
3-АПС перед гидролизом нейтрализовали уксусной
кислотой.
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Рис. 8. Изменение относительной интенсивности
спектра комбинационного рассеяния аминопропил-
силантриола от количества уксусной кислоты, добав-
ленной перед гидролизом в раствор аминосилана
(мольного отношения: уксусная кислота/силан). Ис-
пользовали 5% раствор силана в воде. В качестве
внутреннего стандарта использовали линию комби-
национного рассеяния пропильной углеводорподной
цепи [25, 64].
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и Si–О–С, а конкурирующие реакции самокон-
денсации силанольных групп будут формировать
различные олигомерные частицы внутри сшитого
силоксанового слоя. Если повторная сушка про-
исходит до того, как олигомеры десорбируются за
счет диффузии из сшитой сетки, их повторная
конденсация может преобразовать сетку и вос-
становить значительную часть исходной прочно-
сти композитного материала. Повторяющееся
изменение температуры и воздействия влаги в ко-
нечном итоге может привести к ухудшению меха-
нических свойств материала. Методы улучшения
гидролитической стабильности силановых связу-
ющих агентов были рассмотрены в [14].

Реакции и связывание алкоксисиланов хоро-
шо описаны в литературе [71, 72], и в идеале гид-
ролиз и конденсация приводят к образованию
тонкого силоксанового слоя, ковалентно или во-
дородно связанного со стеклянной подложкой
(рис. 9 [72]). Функциональные группы (R) долж-
ны быть доступны для химической реакции с ин-
капсулирующей полимерной матрицей.

Реакция гидролиза катализируется кислотой,
тогда как реакция конденсации катализируется
основанием [70]. Скорость образования силокса-
новой пленки определяется способом, который
представлен в [72], а примеры кинетических кри-
вых для метокси- и этоксисиланов представлены
на рис. (10)–(12). Предполагают связывание си-
локсана с полимером посредством комбинации
взаимопроникновения и химической реакции
[14]. Водородно связанный мономолекулярный
слой образует жесткую полимерно-силоксановую
сеть толщиной порядка 15–5000 Å с поверхно-
стью стекла. Минимизация концентраций напря-
жений на границе раздела между двумя составля-
ющими с совершенно разной жесткостью может
обеспечиваться разрывом и преобразованием во-
дородных связей при сохранении молекулярного
контакта под жесткой сеткой силоксана.

Кроме того, в литературе отмечают [54], что
водопоглощающая способность волокон, обра-
ботанных силаном, при низком давлении, когда
отбираются только наиболее реактивные участ-
ки, была в 5–10 раз больше удельной поверхно-
сти. Предполагается, что избыточная адсорбци-
онная способность волокон, обработанных сила-
ном, связана с участками внутри силанового
верхнего слоя. Это могут быть гидроксилы, на-
пряженные силоксаны, бороксаны, свободный
объем слоя или его микропористость. Эти участ-
ки обеспечивают протекание физической и хи-
мической адсорбции, набухания и перегруппи-
ровки адсорбированного силана в присутствии
воды. Эти наблюдения согласуются с идеей о том,
что адсорбированный силан представляет собой
химически динамический объект, равновесие ко-
торого с водой является определяющим факто-
ром при взаимодействии силана с поверхностны-
ми гидроксильными группами [65].

Рис. 9. Схема реакций, происходящих с органосила-
ном в водном растворе и механизм связывания сила-
на с поверхностью [72].
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Можно предположить, что даже следовые ко-
личества В, Са и Al, локализованные на поверх-
ности стекловолокна, могут включаться в сила-
новый слой и улучшать водородные связи и/или
конденсацию верхнего слоя [65]. На стадиях сушки
можно ожидать образование лигандов ≡Si–О–B и
≡Si–О–A1. Лиганды ≡Si–O–В= – бороксаны бу-
дут особенно реакционноспособными по отно-
шению к воде и, таким образом, могут быть ответ-
ственны за повышенную адсорбционную способ-
ность волокон, содержащих В2О3, после обработки
силаном [65]. Предполагается, что полученные ре-
зультаты очень похожи на ситуацию, описанную
в [66] для адсорбции воды на силикагеле, под-
вергнутом воздействию паров ВС13, когда было
обнаружено, что центры Si–O–В, созданные де-
гидратацией геля, были чрезвычайно реактивны-
ми по отношению к адсорбции воды, то есть по-
верхностное содержание бора непропорциональ-
но усиливало адсорбцию воды. Кроме того было
установлено [65], что силановые верхние слои об-
ладают некоторой степенью объемной адсорбци-
онной способности из-за их внутренней химиче-
ской структуры, и эта структура может зависеть от
состава подложки. Было установлено [67], что
аминопропилтриэтоксисилан будет гидролизо-
ваться и конденсироваться на твердых субстратах
за счет водородной связи с последующим образо-
ванием силоксановой связи. Эти взаимодействия
довольно сложные и зависят от поверхности суб-
страта, концентрации и рН раствора и условий
осушения. Ограниченную адсорбцию силана, на-
блюдаемую при низких значениях pH, объясняли
протонированием аминогруппы, которое может
ограничивать количество образующихся водо-
родных связей молекул силана, и способствовать
гидроксилированию поверхности стекла, кото-

рое, в свою очередь может тормозить реакцию
конденсации и образование силоксана. По дости-
жении pH 10 эти ограничения снимаются. Верх-
ний слой силана, толщиной 1.5 нм (~ один моно-
слой) образуется за короткое время, а после дли-
тельного воздействия образуются перекрывающие
слои, толщиной, 2.7–3.5 нм, поэтому не удиви-
тельно наличие микропористостей и реакционных
центров внутри силанового верхнего слоя [65].
Пористость или свободный объем могут быть ре-
зультатом реакций испарения и конденсации во-
ды во время сушки, но должны лежать в диапазо-
не размеров 2.7–4.5 Å, т.е. достаточны для про-
никновения молекулярной воды (~2.7 Å).
Реакционные центры могут быть связаны со сво-
бодными аминогруппами и силанолами посред-
ством водородных связей или напряженных си-
локсановых связей.

Таким образом, в зависимости от условий
формирования, при адсорбции органосиланов,
на поверхности минерального субстрата может
формироваться, как моно-, так и полимолекуляр-
ный силаново-силоксановый слой, связанный с
поверхностью водородными и/или ковалентны-
ми связями.

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Органофункциональные силаны являются

важными поверхностно-активными соединения-
ми, способными формировать на минеральных
поверхностях функциональные нанослои, спо-
собными усиливать взаимодействие (адгезию)
между поверхностью неорганического материала
(стекло, диоксид кремния, углерод и др.) и поли-
мером (связующим в композитах или полимер-
ным покрытием). Представлен обзор научно-тех-

Рис. 11. Кинетика гидролиза изо-бутилтриэтоксиси-
лана.
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Рис. 12. Кинетика гидролиза смешанного изо-бутил-
триалкоксисилана: i-butyl (OMe)x(OEt)3 – x, где x = 1,
2. 1 – метокси-силан, 2 – этоксисилан.
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нической литературы, посвященной адсорбции
органосиланов на поверхности неорганических
минеральных материалов в разных условиях. По-
казано, что в зависимости от условий нанесения,
органосиланы могут адсорбироваться на мине-
ральную поверхность, формируя, как моно-, так
и полимолекулярные адсорбционные слои, тол-
щиной до нескольких сотен нм.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Программы фундаментальных исследований
Президиума РАН № 4П “Актуальные проблемы
физикохимии поверхности и создания новых
композитных материалов”.
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Углеродные микропористые адсорбенты, полученные на основе полимеров, являются перспектив-
ными адсорбентами для задач адсорбционного хранения природного газа ввиду возможности созда-
ния прецизионной пористой структуры, а также оптимальных механических характеристик. Про-
ведено исследование адсорбции метана в углеродном адсорбенте на основе композитного полимера
из фурфурола и эпоксидной смолы в интервале температур от 178 до 360 К и давлениях до 25 МПа.
Рассчитаны термодинамические функции адсорбционной системы – дифференциальная мольная
изостерическая и интегральная теплоты адсорбции, а также изостерические энтропия, энтальпия и
теплоемкость системы. Полученные термодинамические функции обладают фундаментальной зна-
чимостью при анализе свойств нано-диспергированного адсорбата в микропорах адсорбента, а так-
же могут быть использованы в качестве исходных данных при моделировании термодинамических
состояний опытных систем хранения и транспортировки метана.

DOI: 10.31857/S0044185621050193

1. ВВЕДЕНИЕ
Технология адсорбированного природного га-

за (АПГ) представляет собой эффективную аль-
тернативу известным технологиям сжиженного и
компримированного природного газа по ряду
технических причин, таких как высокая удельная
емкость, безопасность и энергоэффективность
[1–3]. Среди наиболее перспективных адсорбен-
тов для использования в технологии АПГ выделя-
ют активные угли [4, 5], металлорганические кар-
касные структуры (МОКС) [6–8], а также компо-
зиты [9, 10], обладающие высокой адсорбционной
емкостью к метану – основному компоненту при-
родного газа. В случае применения МОКС в на-
стоящее время требуется решение вопросов, свя-
занных с эксплуатацией адсорбционных систем
хранения газа – повышения механической и цик-
лической стабильности, применения формова-
ния МОКС для увеличения насыпной плотности
[11, 12], поэтому речь о возможности массового
использования этих материалов пока не идет. Та-
ким образом, наиболее близкими для примене-
ния в системах АПГ в обозримом будущем, оста-
ются активные угли со специальной пористой
структурой. В свою очередь активные угли на по-
лимерной основе вызывают особы интерес как

класс перспективных адсорбентов для адсорбции
метана благодаря возможности варьирования их
структурных и адсорбционных свойств в широ-
ких интервалах [1, 13, 14]. Кроме того, активные
угли, полученные на основе полимеров фурфуро-
ла и эпоксидной смолы [15–17], обладают повы-
шенными характеристиками механической проч-
ности, истираемости и устойчивости к вибраци-
онным нагрузкам, что является важным для
применения в транспортных системах хранения
метана.

При выборе углеродного адсорбента для си-
стемы АПГ ключевым его показателем, который
рассматривают в качестве основного в большин-
стве работ, является адсорбционная активность к
метану [18–20]. Однако, как известно, процессы
адсорбции и десорбции газов сопровождаются,
соответственно выделением и поглощением теп-
лоты, что оказывает существенное влияние на ха-
рактеристики адсорбционной системы хранения
[21–24]. Таким образом, исследование термоди-
намических характеристик адсорбционных си-
стем “углеродный адсорбент–метан” является
важной и актуальной научной задачей.

Целью настоящей работы является исследова-
ние адсорбционных и термодинамических харак-

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 
НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ
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теристик систем адсорбционного аккумулирова-
ния метана на основе углеродного адсорбента,
полученного из термореактивного сополимера
фурфурола и эпоксидной смолы.

2. ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
2.1. Адсорбент

В работе исследован адсорбент ACFE (Active
Carbon from Furfural and Epoxy resin) из полимер-
ного сырья, полученный при помощи жидкост-
ного формования термореактивного сополимера
фурфурола ГФС 98 и эпоксидной смолы, в при-
сутствии серной кислоты как катализатора [15–
17]. Образующиеся гранулы имеют сферическую
форму с гладкой внешней поверхностью. После
получения гранул, полимерный материал подвер-
гается двухступенчатой карбонизации в печах в
интервалах температур плюс 450–500°C и плюс
800–850°C, который далее направляют на участок
активации. Активацию производят физическим
методом в средах водяного пара и углекислого га-
за при температуре около плюс 850°C в течение
5–6 ч [15–17].

2.2. Адсорбтив
В экспериментальных исследованиях по ад-

сорбции метана использовали метан марки ВЧ с
содержанием основного компонента 99.999 об. %
Физико-химические свойства метана: молеку-
лярная масса μ = 16.0426 г/моль; температура
кипения Т0 = 111.66 К; критическая температу-
ра Тсr = 190.77 К; критическое давление Pсr =
= 4.641 МПа [25].

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
3.1. Структурно-энергетические

характеристики адсорбента
Структурно-энергетические характеристики

адсорбента ACFE, такие как удельный объем
микропор W0, стандартную характеристическую
энергию адсорбции E0 и эффективную полуши-
рину микропор x0 рассчитывали по уравнению
Дубинина-Радушкевича ТОЗМ на основе экспе-
риментальных данных по адсорбции стандартно-
го пара бензола при температуре 293 К [26]. Вели-
чину удельной поверхности SBET рассчитывали по
известному уравнению БЭТ, используя адсорб-

ционные данные по пару азота при 77 К [27]. На-
сыпную плотность адсорбента определяли в соот-
ветствии с [28].

В табл. 1 представлены структурно-энергети-
ческие характеристики микропористого углерод-
ного адсорбента, откуда следует, что адсорбент
имеет микро- мезопористую структуру.

3.2. Измерение адсорбции метана
Для экспериментального измерения адсорб-

ции метана в интервале давлений от 5 Па до
25 МПа и температурах от 178 до 360 К использо-
вали оригинальные адсорбционно-вакуумную,
объемную и объемно-весовую установки, описа-
ние которых подробно представлено в работах
[29–31].

Адсорбцию метана а определяли как полное
содержание адсорбированного вещества в микро-
порах адсорбента

(1)

Здесь N – общее количество газа в системе, г; V –
общий объем системы, см3; Va – объем адсорбента
с микропорами, см3; ρg – плотность газовой фазы
при заданном давлении P и температуре T, г/см3;
m0 – масса регенерированного адсорбента, г; мо-
лекулярная масса метана – μ, г/ммоль.

В рамках настоящей работы для аппроксима-
ции экспериментальных изотерм адсорбции ис-
пользовали трансцендентное уравнение адсорб-
ции Бакаева, полученное методом статистиче-
ской термодинамики [32]:

(2)

где k0, k1, k2, k3 – численно подбираемые коэффици-
енты уравнения; P – равновесное давление, Па.

По итогам аппроксимации максимальная
ошибка регрессии составила не более 3%, что
позволило с высокой точностью рассчитывать
комплекс адсорбционных и термодинамических
характеристик систем.

4. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ 
АДСОРБЦИОННОЙ СИСТЕМЫ

4.1. Дифференциальная мольная изостерическая 
теплота адсорбции

Дифференциальная мольная изостерическая
теплота адсорбции qst является важным термоди-
намическим параметром, характеризующим тепло-
вые эффекты адсорбционных процессов [33–35].
По определению [33], изостерическая теплота ад-
сорбции qst является разностью между энтальпией
равновесной газовой фазы hg и дифференциаль-

( )[ ] ( )= − − ρ μ0/ .a ga N V V m

( ) ( )+ +
=

+ + +

2 3
0 1 2 3

2 3
1 2 3

2 3
,

1

k k P k P k P
a P

k P k P k P

Таблица 1. Структурно-энергетические характеристи-
ки углеродного адсорбента

E0,
кДж/моль

W0,
см3/г

x0, нм
SBET,
м2/г

WS,

см3/г
Sme,
м2/г

Wme,
см3/г

d, 
кг/м3

21.2 0.53 0.57 1090 0.88 390 0.35 500
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ной мольной энтальпией адсорбционной систе-
мы Н1 (3):

(3)
В работах [34–36], при рассмотрении вопро-

сов, связанных с определением термодинамиче-
ских функций адсорбционных процессов, было
показано, что наиболее полным уравнением для
расчета дифференциальной мольной изостериче-
ской теплоты адсорбции с точки зрения учета
свойств неидеализированных систем является
уравнение:

(4)

где Z – коэффициент сжимаемости равновесной га-
зовой фазы при давлении P, Па и температуре T, К;
vg – удельный объем газовой фазы, м3/кг;
R – универсальная газовая постоянная,
Дж/(моль К);
Va = V0/m0 – удельный приведенный объем ад-
сорбционной системы “адсорбент–адсорбат”,
см3/г; 

V0(Р, Т) – объем адсорбента и
m0 – масса регенерированного адсорбента.
Уравнение (4) наиболее полно учитывает фи-

зические факторы, влияющие на величину диф-
ференциальной мольной изостерической тепло-
ты адсорбции: адсорбционная изотермическая де-
формация (∂Va/∂a)T, температурная изостерическая
деформация (∂Va/∂T)a, крутизна наклона изотерм
адсорбции (∂P/∂a)T и изостер [∂lnP/∂(1/T)]a, не-
идеальность газовой фазы Z.

Тем не менее, в [35] показано, что вклад от по-
правок на деформацию для углеродных адсорбен-
тов в рассматриваемых условиях минимален и их
можно не учитывать при расчете qst. Поэтому в
рамках настоящего исследования для расчета qst
использовали уравнение, которое не учитывает
поправки на адсорбционно-стимулированную и
термическую деформацию, но учитывает неиде-
альность газовой фазы и крутизну наклона изо-
терм адсорбции:

(5)

При расчете дифференциальной мольной изо-
стерической теплоты адсорбции важным является
определение ее начального значения  Величину
начальной дифференциальной мольной изостери-
ческой теплоты адсорбции  рассчитывают по
формуле:

= − 1.st gq h H
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.
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P Pq RZ V
T a
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(6)

Уравнение Бакаева для аппроксимации изо-
терм адсорбции (1) также позволяет произвести
оценку величин начальной теплоты адсорбции

 При стремлении давления в (1) к нулю, из него
можно рассчитать константу Генри KΓ, предста-
вив уравнение в виде:

(7)

Процессы сорбции и десорбции метана сопро-
вождается выделением и поглощением большого
количества теплоты, а для оценки теплового эф-
фекта рассчитывают величины интегральной
теплоты адсорбции:

(8)

4.2. ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНАЯ МОЛЬНАЯ 
ИЗОСТЕРИЧЕСКАЯ ЭНТРОПИЯ СИСТЕМЫ

Энтропия адсорбционной системы “адсор-
бент–адсорбат”, является важнейшей термоди-
намической функцией состояния, позволяющая
получить сведения о состоянии адсорбата в порах
адсорбента и характере их взаимодействия. Урав-
нение для расчета дифференциальной мольной
энтропии системы имеет следующий вид [34, 35]:

(9)

4.3. Дифференциальная мольная изостерическая 
энтальпия системы

Энтальпия является термодинамической
функцией состояния адсорбционной системы,
которая определяет количество энергии системы,
которое потенциально можно перевести в тепло-
ту, иными словами, ее теплосодержание:

(10)

4.4. Дифференциальная мольная изостерическая 
теплоемкость адсорбционной системы

С точки зрения термодинамического описа-
ния процесса адсорбции молекул в микропорах,
показательной является величина дифференци-
альной мольной изостерической теплоемкости
системы. Для расчета дифференциальной моль-
ной изостерической теплоемкости используют
уравнение Кирхгоффа, которое после дифферен-
цирования уравнения (9) по температуре имеет
следующий вид [34, 35]:

Γ=0 (ln ).
(1/ )st

d Kq R
d T

0 .stq

→

Γ= =
0

0 1( ) .
P

a P k k P K P

const
0

( ) ( ) .
a

st TQ T q a da== 

= −1 .st
g

qs s
T

= −1 .g stH h q



472

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 5  2021

МЕНЬЩИКОВ и др.

(11)

5. ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

5.1. Адсорбция метана в широких интервалах 
температур и давлений

Экспериментальные изотермы адсорбции ме-
тана на адсорбенте ACFE при давлениях до 25
МПа и температурах от 178 до 360 К представлены
на рис. 1.

В табл. 2 представлены числовые значения
констант уравнения адсорбции Бакаева (2) для
аппроксимации изотерм адсорбции.

Вид изотерм адсорбции на рис. 1 является ха-
рактерным для физической адсорбции на микро-
пористых адсорбентах. Изотермы обратимы, с
ростом температуры величина адсорбции снижа-
ется, а максимальная адсорбция достигает при
178 К величины порядка 11.5 ммоль/г.

Изостеры адсорбции метана на ACFE, пред-
ставленные на рис. 2, удовлетворительно аппрок-
симируются прямыми линиями и не претерпева-

∂ ∂∂     = = −    
 ∂ ∂ ∂  

1 .g st
a

a aa

h qHС
T T T

ют качественного изменения при переходе через
Ps и границу критической температуры Pcr, что со-
ответствует аналогичным выводам работ [37, 38].
С увеличением степени адсорбционного запол-
нения наклон изостер становятся более пологи-
ми, угол наклона к оси абсцисс снижается ввиду
выхода изотерм адсорбции на пологий участок за-
полнений.

В табл. 3 представлены расчетные данные по
удельной объемной емкости адсорбционной си-
стемы аккумулирования VАПГ на основе исследуе-
мого активного угля с учетом насыпной плотно-
сти d = 500 кг/м3 (табл. 1) и системы сжатого газа
без адсорбента VКПГ, рассчитанные по формулам
из [1] для давлений 5 (216–273 К) и 7 МПа (300–
360 К).

Из табл. 3 следует, что во всем рассматривае-
мом интервале температур VАПГ практически дву-
кратно превышает показатель VКПГ, что может
свидетельствовать о перспективности использо-
вания данного материала в системах аккумулиро-
вания природного газа.

5.2. Дифференциальная мольная изостерическая 
теплота адсорбции

Как следует из рис. 3, оценка начальной тепло-
ты адсорбции метана системе в АУ дала значение
порядка 22 кДж/моль, что свидетельствует о вы-
сокой гетерогенности поверхности адсорбента с
наличием высокоэнергетических адсорбционных
центров. С ростом заполнений от 0 до 2 ммоль/г
наблюдается падение теплоты вследствие отра-
ботки адсорбционных центров, после чего паде-
ние замедляется в интервале от 2 до 6 ммоль/г, где
происходит объемное заполнение микропор адсор-
бента молекулами метана. При приближении к об-

Рис. 1. Зависимости адсорбции метана в ACFE от дав-
ления при температурах, К: 1 – 178; 2 – 216; 3 – 243;
4 – 273.15; 5 – 300; 6 – 320; 7 – 340; 8 – 360. Точки –
эксперимент; линии – аппроксимации по уравнению
адсорбции Бакаева.

302520151050

a,
 м

м
ол

ь/
г

4

6

8

10

2

12
1 2

3
4

5 6 7 8

P, МПа

Таблица 2. Числовые значения констант уравнения ад-
сорбции Бакаева (2) для аппроксимации изотерм ад-
сорбции

T, K 178 216 243 273 300 320 340 360

k0 4.01 3.99 3.75 3.27 3.98 3.93 3.93 4.31
k1 364.07 41.50 16.04 7.61 2.58 1.97 1.30 0.81
k2 4587.40 120.84 23.33 6.02 0.96 0.55 0.28 0.11
k3 21342.94 78.31 8.19 2.03 0.07 0.03 0.01 0.002

Рис. 2. Изостеры адсорбции метана на ACFE при ве-
личинах адсорбции, ммоль/г: 1 – 0.1; 2 – 0.5; 3 – 1; 4 –
2; 5 – 4; 6 – 6; 7 – 7; 8 – 8; 9 – 9; 10 – 10; 11 – 10.5. Точ-
ки – эксперимент; линии – линейная аппроксимации.
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ласти предельных заполнений, свыше 8 ммоль/г,
кривые дифференциальной теплоты адсорбции
СН4 претерпевают резкое падение вплоть до ну-
левых значений из-за предельного насыщения
пор адсорбатом.

Как следует из рис. 3, в начальной области ад-
сорбционных равновесий ход зависимостей qst(a)
практически одинаковый, однако с ростом запол-
нений кривые расходятся. Этот факт обусловлен
неидеальностью газовой фазы адсорбтива, кото-
рый учитывается в уравнении (5).

В табл. 4 приводятся рассчитанные величины
интегральной теплоты адсорбции метана в угле-
родном адсорбенте при различных температурах
в пределах границ интегрирования от 0 до amax.

Из данных таблицы следует, что с ростом тем-
пературы, в исследованных интервалах давления
и температур, происходит снижение величины
интегральной теплоты адсорбции в пределах от
154 кДж/кг при 178 К до 107 кДж/кг при 360 К.
Полученные данные Q могут быть использованы
при расчете тепловых характеристик адсорбци-
онных систем аккумулирования метана на адсор-
бенте ACFE.

5.3. Дифференциальная мольная изостерическая 
энтропия адсорбции метана

На рис. 4 представлены зависимости диффе-
ренциальной мольной энтропии адсорбционной
системы от величины адсорбции.

Качественно все зависимости можно охарак-
теризовать следующим образом. В области мини-
мальных заполнений (менее 0.5 ммоль/г) проис-
ходит резкое падение энтропии вследствие ад-
сорбции молекул на вакантных центрах
адсорбции высокой энергии. В области средних

заполнений 1–7 ммоль/г падение энтропии за-
медляется из-за дальнейшего заполнения микро-
пор молекулами метана и образования ассоциа-
тов [39, 40]. В области высоких заполнений на-
блюдается резкий подъем кривых s1(a), что,
вероятно связано с изменением свойств ассоциа-
тов и образованием более плотной структуры ад-
сорбата в порах [41]. Дальнейший рост адсорб-
ции, как показано в [38, 42] приводит к неболь-
шому локальному максимуму и резкому падению
энтропии в области высоких заполнений микро-
пор [38].

Таблица 3. Удельные емкостные характеристики ад-
сорбционной системы аккумулирования VАПГ и систе-
мы сжатого газа без адсорбента VКПГ для давлений 5
(216–273 К) и 7 МПа (300–360 К). НТД – нормальные
температура 293 К и давление 101.325 кПа

T, K 216 243 273 300 320 340 360

VАПГ, л(НТД)/л 175 148 125 132 123 112 102
VКПГ, л(НТД)/л 95 72 60 76 69 63 59

Рис. 3. Дифференциальные мольные изостерические
теплоты адсорбции метана при температурах, К: 1 –
178; 2 – 216; 3 – 243; 4 – 273.15; 5 – 300; 6 – 320; 7 – 340;
8 – 360. Точки – эксперимент; линии – аппроксима-
ция. Планки относительной погрешности (предель-
ное отклонение) ±10%.
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Таблица 4. Величины интегральной теплоты адсорб-
ции метана на углеродном адсорбенте при температу-
рах от 178 до 360 К

T, К 178 216 243 273 300 320 340 360

Q, кДж/кг 154 149 139 120 124 119 112 107
amax, ммоль/г 10.2 10.1 9.8 8.3 9.7 9.4 9.1 8.8

Рис. 4. Зависимость дифференциальной мольной эн-
тропии адсорбционной системы ACFE-СН4 при тем-
пературах, К: 1 – 178; 2 – 216; 3 – 243; 4 – 273.15; 5 –
300; 6 – 320; 7 – 340; 8 – 360. Точки – эксперимент;
линии – аппроксимация. Планки относительной по-
грешности (предельное отклонение) ±10%.
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Также из рисунка следует, что s1(a) зависят от
температуры, с ее ростом энтропия повышается и
кривые смещаются вверх. Наибольшая сходи-
мость изотерм энтропии характерна для области
малых величин адсорбции, а расходимость – для
высоких.

5.4. Дифференциальная мольная изостерическая 
энтальпия адсорбционной системы

Результаты расчета дифференциальной моль-
ной изостерической энтальпии адсорбционной
системы представлено на рис. 5. Как следует из
рис. 5, энтальпия адсорбционной системы имеет
сильную температурную зависимость, которая
минимальна в области начальных заполнений и

максимальна в области высоких, что связано с
температурной зависимостью свободной газовой
фазы метана.

Наиболее интенсивный рост величины эн-
тальпии наблюдается при заполнениях от 0 до
1 ммоль/г для всех температур от 7 до 10 ммоль/г
при температурах выше критической. При темпе-
ратуре 178 К энтальпия системы демонстрирует
выход на пологий участок по причине отсутствия
данных эксперимента при более высоких запол-
нениях. Отрицательные величины энтальпии по
оси ординат обусловлены выбором стандартного
состояния энтальпии газовой фазы для вычисле-
ния H1 по формуле (10).

5.5. Дифференциальная мольная 
изостерическая теплоемкость

Из рис. 6 следует, что при малых заполнениях
энтальпия системы увеличивается практически
линейно, что связано с температурной инвари-
антностью теплоты адсорбции, qst ≠ f(T), а hg ли-
нейно зависит от температуры. Однако с ростом
заполнений, зависимости H1(T) становятся нели-
нейными: с ростом температуры угол наклона
производной (T) увеличивается.

Дифференцирование H1 по температуре при
постоянной адсорбции позволяет получить рас-
четные зависимости теплоемкости системы от
температуры Ca(T). На рис. 7 представлены зави-
симости дифференциальной изостерической теп-
лоемкости системы, а также изобарной теплоем-
кости газовой фазы метана от температуры Cp(T),
выбранной для качественного сравнения.

Из рис. 7 следует, что в области низких темпе-
ратур и интервале начальных заполнений, тепло-
емкость системы по величине идентична изобар-
ной теплоемкости газовой фазы, кривые 1, 3, 4 и
1', 2 ', 4 '. Однако, с ростом температуры свыше
220 К, различия становятся более существенны-
ми, и теплоемкость адсорбционной системы на-
чинает превосходить величины Cp. Далее, с увели-
чением адсорбции и с ростом температуры тепло-
емкость также увеличивается, причем чем выше
температура, тем сильнее расходятся зависимо-
сти Ca(T).

По данным [38], где были систематизированы
термодинамические функции большого количе-
ства адсорбционных систем, в большинстве слу-
чаев зависимость Ca(T) имеет локальный макси-
мум, который с ростом адсорбционного заполне-
ния смещается в сторону понижения температуры.
Аналогичная ситуация, очевидно, будет наблю-
даться и в нашем случае для системы ACFE-метан
в случае расширения температурного диапазона.

Важно отметить, что такое поведение кривых
Ca(T) не может быть связано с влиянием газовой фа-

1'H

Рис. 5. Дифференциальная мольная энтальпия ад-
сорбционной системы ACFE -метан при температу-
рах, К: 1 – 178; 2 – 216; 3 – 243; 4 – 273.15; 5 – 300; 6 –
320; 7 – 340; 8 – 360. Точки – эксперимент; линии –
аппроксимация.
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Рис. 6. Температурные зависимости дифференциаль-
ной мольной энтальпии системы ACFE–метан при
величинах адсорбции, ммоль/г: 1 – 0.1; 2 – 0.3; 3 – 0.6;
4 – 1; 5 – 1.5; 6 – 2; 7 – 3; 8 – 4; 9 – 5; 10 – 6; 11 – 6.8;
12 – 7.8; 13 – 8.5; 14 – 9; 15 – 9.5. Точки – экспери-
мент; линии – аппроксимация.
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зы, так как зависимости существенно расходятся –
см. кривые под номерами 7 и 7' на рис. 7. Также ма-
ловероятным является наложение свойств самого
адсорбента ACFE, как составной части всей ад-
сорбционной системы, так как практически не
происходит изменения его структуры.

В таком случае единственным логичным объ-
яснением этого эффекта является изменение со-
стояния вещества в микропорах адсорбента – об-
разованием адсорбционных ассоциатов в микро-
порах адсорбента.

6. ВЫВОДЫ

В работе исследованы адсорбционные харак-
теристики углеродного микропористого адсор-
бента, полученного из фурфурола, а также термо-
динамические функции адсорбционной системы
ACFE АУ-метан в интервале температур от 178 до
360 К и давлений до 25 МПа. Максимальные ве-
личины адсорбции метана при температурах 178–
360 К достигают значений от 9 до 11.5 ммоль/г,
что может свидетельствовать о перспективности
использования данного материала в системах ак-
кумулирования газа, при этом целесообразно
проведение дополнительных мероприятий при
подготовке адсорбента для повышения его адсорб-
ционной активности. Резкое падение величины
дифференциальной мольной изостерической теп-
лоты адсорбции метана с 22 до 16 кДж/моль в обла-
сти заполнений от 0 до 1 ммоль/г свидетельствует

о высокой гетерогенности поверхности адсорбен-
та. Данное свойство подтверждается термодина-
мической характеристикой энтропии адсорбци-
онной системы, где происходит ее резкое падение
в области начальных заполнений. При этом в об-
ласти высоких заполнений наблюдается резкое
увеличение энтропии адсорбционной системы,
что можно связать с перестройкой структуры ад-
сорбата внутри пор адсорбента – образованием
адсорбционных ассоциатов в микропорах адсор-
бента. Расчет теплоемкости адсорбционной си-
стемы показал, что в области низких температур и
интервале начальных заполнений, теплоемкость
системы по величине идентична изобарной теп-
лоемкости газовой фазы. Однако, с ростом темпе-
ратуры свыше 220 К, различия становятся более
существенными, и теплоемкость адсорбционной
системы начинает превосходить величины Cp.
Полученные данные могут быть использованы
при расчете тепловых характеристик систем акку-
мулирования метана и решении задач по оптими-
зации адсорбционных процессов.
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Изучены явления сорбции–десорбции U238 на образцах 2D углеродных наноматериалов, синтези-
рованных методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) как из при-
родных, так и технических лигнинов. Для исследования графеновых наноматериалов и лигнинов
использованы методы электронной микроскопии, пиролитической хромато-масс-спектрометрии,
ИК-фурье-спектроскопии, рентгеновской дифракции, Рамановской спектроскопии и метод низ-
котемпературной адсорбции–десорбции азота. На основании структурно-химических исследова-
ний, результатов изучения поверхностно-пористой структуры образцов и корреляционного анали-
за впервые установлены основные закономерности процессов адсорбции из водных сред с низкой
концентрацией урана. Полученные результаты свидетельствуют о высоком инновационном потен-
циале 2D углеродных наноматериалов, синтезированных методом СВС.
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ВВЕДЕНИЕ
Как известно, в земной коре встречаются гор-

ные породы, в которых рассеяны небольшие, но
достаточно заметные количества различных ра-
дионуклидов, в частности, урана. Минеральное
сырье, которое используется в различных процес-
сах технологической переработки, также может
содержать естественные долгоживущие радио-
нуклиды на уровнях, существенно превышающих
нормальный фоновый уровень. Значительную
дозовую нагрузку на окружающую среду и чело-
века оказывают объекты ядерной энергетики, а
также переработки и использования фосфоритов,
титан-урановых и других редкометальных руд.

Результаты научных исследований свидетель-
ствуют, что воздействие ионизирующей радиа-
ции даже в малых дозах оказывают негативное
влияние на организм человека. Присутствие ура-
на приводят к повреждениям лимфатических уз-
лов, легких, печени, поджелудочной железы и, как
следствие, к онкологическим заболеваниям. В

большинстве природных вод диапазон концентра-
ций растворенного урана составляет 10–1–10 мкг/л,
но для вод, связанных с месторождениями урано-
вых руд, концентрации урана могут превышать
104 мкг/л [1]. Допустимая концентрация U по ре-
комендации ВОЗ не должна превышать 30 мкг/л
[2]. Антропогенные процессы, связанные с оса-
ждением–растворением и миграцией радионук-
лидов, постепенно приводят к загрязнению и
подземных, и поверхностных вод. Затем радиоак-
тивные элементы могут включаться в пищевые
цепи за счет миграции с водой по пути “почва–
растение–животное–человек” [3]. Радиоактив-
ное загрязнение воды весьма опасно даже при
очень малых концентрациях радионуклидов [4]. В
связи с этим поиск путей эффективной очистки
природных вод на стадии водоподготовки от ра-
диоактивного загрязнения остается актуальной
задачей. Однако в данной постановке решение
этой задачи требует серьезных усилий и огром-
ных материальных затрат, особенно с учетом то-
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го, что речь идет об извлечении микроколичеств
радионуклидов. На наш взгляд более реалистич-
ным и достижимым является другой подход, свя-
занный с использованием современных методов
эфферентной терапии. В основе эфферентной те-
рапии лежат лечебные мероприятия, направлен-
ные на прекращение действия токсинов и их эли-
минацию из организма путем перорального ис-
пользования энтеросорбентов. Применительно к
радионуклидам наиболее эффективными являет-
ся сорбционные технологии, пригодные для дез-
активации водных сред непосредственно в желу-
дочно-кишечном тракте животных и человека. К
числу требований, предъявляемых к энтеросор-
бентам, следует отнести, в первую очередь, спо-
собность к эффективному и прочному связыва-
нию радиоактивных элементов, причем именно в
средах с относительно низкой концентрации ра-
дионуклидов. При таком подходе не требуются
дорогие синтетические адсорбенты с первосорт-
ными сорбционными характеристиками, кото-
рые зачастую способны попутно поглощать по-
лезные вещества, например, ферменты, микро-
флору и пр. Помимо способности к прочному
связыванию адсорбата в данном случае требуется
их быстрое выведение из организма, отсутствие
побочных действий и устойчивость к пищевари-
тельным ферментам желудочно-кишечного трак-
та. Всем этим требованиям отвечают широко рас-
пространенные в природе растительные биопо-
лимеры – лигнины, а также наноуглеродные
материалы нового типа, которые можно получить
из лигнинов методом самораспространяющегося
высокотемпературного синтеза (СВС). Таким об-
разом, важной задачей на данном этапе исследо-
ваний следует считать оценку сорбционных
свойств в отношении радионуклидов лигнинов и
наноуглеродных материалов, синтезированных
на их основе методом СВС.

Целью настоящей работы являлось сравни-
тельное изучение сорбции радиоактивного эле-
мента урана (U238) лигнинами (природными и
техническими) и 2D наноуглеродами, получен-
ными карбонизацией выбранных лигнинов в
условиях процесса самораспространяющегося
высокотемпературного синтеза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение лигнинных образцов сорбентов. Дре-
весный лигнин (образец L-1) выделяли из березо-
вой древесины Betula verrucosa по методу Пеппера
[5]. Образец L-2 – лигнин Пеппера, выделенный
из стеблей растения Vaccinium vitis-idaea (брусни-
ка). Образец L-3 – технический гидролизный лиг-
нин, отход гидролизно-дрожжевого производства.
Образец L-4 – технический сульфатный лигнин,
отход целлюлозно-бумажного производства.

Получение образцов углеродных наноматериа-
лов (УНМ) методом СВС. Наноуглеродные препа-
раты серии CL получали карбонизацией образцов
L-1–L-4. Синтез проводили [6, 7] с использова-
нием лабораторного реактора, представляющего
собой кварцевый сосуд (емкостью 1 л) с нагрева-
тельным элементом в нижней части, обеспечива-
ющим первоначальный нагрев зоны реакции до
необходимой для инициирования процесса тем-
пературы. Контроль температуры в зоне реакции
осуществлялся с помощью термопары. Предва-
рительно размолотое сырье и выбранный прекур-
сор в весовом соотношении 1 : 1 механически пе-
ремешивали в установке типа “пьяная бочка” и
затем переносили в предварительно продутый то-
ком сухого аргона реактор. О начале и окончании
реакции судили по началу и окончанию выделе-
ния газообразных продуктов реакции. Продол-
жительность процесса – 5–8 мин.

Сорбционные характеристики образцов лигни-
нов и УНМ определяли в статических условиях
при комнатной температуре, для чего их навески
(∼1 г) приводили в контакт с растворами нитра-
та уранила UO2(NO3)2 с концентрациями 1.02 ×
× 10–6 г/мл и рН 6.0. Уран в нитрате был пред-
ставлен природной смесью изотопов. Гидромо-
дуль 1 : 20. Время экспозиции 24 ч. После контак-
та исследуемые сорбенты отделяли от жидкой фа-
зы фильтрованием. В фильтрате определяли
активности радионуклидов, по убыли которых
рассчитывали степень сорбции S (%) урана из
водных растворов. Способность образцов удер-
живать сорбированные радионуклиды оценивали
методом последовательных вытяжек. Для этого
определяли степень десорбции D (%) в дистилли-
рованной воде  1 М растворе ацетата аммо-
ния  и 1 M соляной кислоты (DHCl).
Количество прочно сорбированного радионукли-
да SF (%) определяли исходя из данных по суммар-
ной десорбции элементов. Уран определяли люми-
несцентным методом [8]. Интенсивность свечения
перлов измеряли на люминесцентном фотометре
ЛЮФ-57. Чувствительность метода 2.0 × 10–8 г/г.

Количественный анализ образцов на содержа-
ние C, N и H проводили методом газовой хрома-
тографии (Анализатор элементный ЕА1110
(CHNS-O), (Италия, CE Instruments)).

Пиролиз образцов лигнинов проводили с по-
мощью газового хромато-масс спектрометра
GCMS-QP2010 Plus с пиролизером EGA/PY-
3030D (Frontier lab, Japan) плавным нагревом от
100 до 900°С со скоростью 50°С/мин.

Сканирующая электронная микроскопия. Мик-
рофотографии образцов получали на приборе
TESCAN Mira-3M с EDX приставкой Oxford in-
struments X-max (метод СЭМ).

( )2H O ,D
( )3 4CH COONHD
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Рентгеновская дифрактометрия. Для исследо-
вания фазового состава синтезированных образ-
цов сняты дифрактограммы на приборе XRD-
7000 (СиХа-излучсние, 0.154051 имп.) (Shimadzu,
Japan).

Рамановская спектроскопия. Спектры получа-
ли на приборе Horiba Yobin Yvon LabRam HR 800,
лазер 532 нм, дифракционная решетка 1800 штри-
хов/мм, микрораман (микроскоп, увеличение 20х).

Для определения удельной площади поверх-
ности и исследования пористой структуры образ-
цов использовали автоматизированную систему
ASAP 2020MP (Micromeritics, США), предназна-
ченную для измерения характеристик адсорбции
объемным методом с использованием различных
газов. Изучение образцов проводили методом
низкотемпературной адсорбции азота (77 К). По-
грешность измерений – не более 0.15%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как видно из данных табл. 1, среди лигнинов
наиболее высокой адсорбционной способностью в
отношении урана обладают образцы лигнина L-3
и L-4. Для этих биополимеров величина адсорб-
ции А достигает значений 94.6 и 88.6% соответ-
ственно. Наименьшей адсорбционной способно-
стью характеризуется препарат L-1, для которого
величина А едва достигает значения 30%, причем
лишь половина этого (50.4%) урана сорбируются
необратимо. Для образца L-3 также существенная
часть радионуклида – до 40% – связана с лигни-
ном достаточно слабо и способна десорбировать-
ся. Напротив, для образца L-4 показатели десорб-
ции D минимальны, поэтому в конечном итоге он
оказался наиболее эффективным среди исследо-
ванных препаратов лигнина с показателем необ-
ратимой адсорбции AF, достигающим практиче-
ски 90%.

После проведения СВС-процесса ситуация су-
щественно меняется. Синтезированный из L-1
образец CL-1 проявил очень хорошую сорбцион-
ную способность, и его показатель A увеличился
практически в 3 раза. Достаточно сильно измени-
лись и показатели десорбции, в частности, пока-
затель  уменьшился в 50 раз. Это свидетель-
ствует в данном случае о значительном увеличе-
нии прочности связи урана с адсорбирующим
материалом. В конечном итоге, 85.9% урана ад-
сорбируется очень прочно и не вымывается ни
водой, ни раствором уксуснокислого аммония,
ни раствором 1 M соляной кислоты. Образцы CL-2
и CL-3 тоже показывают более высокие адсорб-
ционные характеристики, чем исходные образцы
лигнинов. Лишь для одного образца CL-4 можно
констатировать ухудшение адсорбционных ха-
рактеристик, в частности, для наиболее важного

2H OD

показателя AF наблюдается ухудшение адсорбции
на 30%.

Как показывают результаты практического
использования различных адсорбентов, сорбци-
онная способность может быть обусловлена как
пористо-поверхностными свойствами сорбентов,
например, величиной удельной площади поверх-
ности (УПП), так и химической структурой мате-
риалов, влияющей на хемосорбционные явления.
Полезная информация о пористой структуре ад-
сорбентов может быть получена путем анализа
изотерм адсорбции. На рис. 1 для примера приве-
дены изотермы адсорбции азота для образцов ад-
сорбентов L-1 и CL-1. В соответствии с теорети-
ческими воззрениями и современной классифи-
кацией [9], обе представленные изотермы
относятся к типу IV (a). Подобные изотермы S-
образной формы принято связывать с механиз-
мом полимолекулярной адсорбции, когда взаи-
модействие адсорбент-адсорбат превалируют над
взаимодействиями других типов. Характерными
особенностями изотермы IV типа являются нали-
чие петли гистерезиса, которая обусловлена про-
цессами капиллярной конденсации в мезопорах,
а также наличие максимума адсорбции в области
высоких значений P/P0.

Как видно из рис. 1, изотермы адсорбции-де-
сорбции N2 образца CL-1 и исходного полимера
L-1 заметно отличаются друг от друга. В случае
образца L-1 процесс адсорбции начинается до-
статочно плавно, и кривая сорбции постепенно
приближается к плато, которое наблюдается при
P/P0 > 0.4. Изотермы такого рода типичны для ад-
сорбентов с небольшой внешней поверхностью с
достаточно широким распределением размеров
пор в микропористом диапазоне. Максимум по-
глощения адсорбата при высоких значениях P/P0
(в данном случае при 0.99) и весьма крутые прак-

Таблица 1. Количественные характеристики адсорб-
ции (А, %) и десорбции (D, %) урана для исходных об-
разцов лигнинов и синтезированных из них образцов
УНМ

Образцы A DHCl AF

Лигнины
L-1 30.1 24.9 6.5 18.2 50.4
L-2 88.6 1.6 1.0 26.2 71.2
L-3 94.6 20.0 1.0 39.0 40.0
L-4 86.2 1.6 0.73 8.1 89.6

Образцы УНМ
CL-1 87.0 0.46 5.7 8.0 85.9
CL-2 85.1 4.12 0.6 6.75 88.5
CL-3 97.7 0.2 1.8 45.6 52.4
CL-4 88.4 0.93 2.5 40.4 56.2

2H OD
3 4CH COONHD
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тически вертикальные ветви петли гистерезиса
указывают на то, что ее следует отнести к типу Н1.
Отмеченные особенности формы изотермы для
L-1, как и для остальных образцов лигнинов, со-
гласуются с представлениями о том, что природ-
ные лигнины в изолированном виде представля-
ют собой матрицу, построенную из глобулярных
частиц по иерархическому принципу. Макромо-
лекулы лигнина представляют собой клубки радиу-
сом 1.5–3 нм, из которых формируются глобулы
субмикронного и микронных размеров (рис. 2а).
Межглобулярное пространство, в котором про-
исходят сорбционные процессы, состоит из мик-
ропор (шириной до 2 нм) и мезопор (2–6 нм)
(рис. 1б).

Для изотермы адсорбции-десорбции N2 образца
CL-1 можно отметить следующие особенности:

• быстрое заполнение микропор при весьма
низких относительных давлениях, соответствен-
но точка В (рис. 1в), так называемое “колено”, на-
блюдается при минимальных значениях P/P0 = 0.07.

• значительная адсорбция при низком отно-
сительном давлении обычно указывает на микро-
пористость адсорбента.

• в отличие от L-1, в данном случае наблюда-
ется петля гистерезиса типа Н4.

• окончание монослойно-многослойной ад-
сорбции при относительном давлении, близком к
единице (P/P0 = 0.99).

Эти особенности изотермы адсорбции азота и
характер зависимости dV/w = f(w) (рис. 1г) пока-
зывают, что наноуглеродные образцы CL-1–CL-4
обладают, в основном, микропористой структу-
рой, образованной щелевидными супермикропо-
рами с шириной порядка 1 нм (по Horvath-Kawa-
zoe); мезопоры представлены в меньшей степени.
Явно выраженные различия изотерм (рис. 1a и 1в)
для образцов L-1 и СL-1 обусловлены особенно-
стями их поверхностно-пористой структуры; ана-
логичная картина наблюдается при сравнении
результатов для других пар образцов: L-2 и СL-2,
L-3 и СL-3, L-4 и СL-4. Отметим, что лигнинные
адсорбенты состоят из глобулярных частиц (рис. 2а).
С другой стороны, их карбонизированные образ-

Рис. 1. Изотермы адсорбции азота для образцов L-1 (a) и CL-1 (в); распределение пор по размерам для L-1 (б) и CL-1(г).
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цы сформированы из криволинейно-плоскост-
ных (чушуйчатых) частиц, характерных для 2D
наноуглеродов графенового типа. Отнесение по-
лученных карбонизированных продуктов к 2D
наноуглеродам подтверждается результатами ис-
следования CL-1 и других УНМ методами элек-
тронной микроскопии (рис. 2б), Рамановской
спектроскопии и рентгеновской дифрактометрии
(рис. 3а и 3б).

Аналогичный вывод был сделан ранее при ис-
следовании наноуглеродных материалов, синте-
зированных методом СВС из биомассы борщеви-
ка Сосновского [10]. Возникает вопрос, существу-
ет ли какая-либо заметная взаимосвязь между
показателями поверхностно-пористой структуры
и показателями сорбции урана.

Согласно полученным результатам, макси-
мальные характеристики с точки зрения величи-
ны УПП имеют препараты CL-1 и CL-2. Величи-

ны их удельной площади поверхности, рассчи-
танная по методу Брунауэра-Эммета-Теллера

(SSA-БЭT), составили 288 м2/г и 283 соответ-
ственно (табл. 2). Общая удельная поверхность
образцов формируется, в том числе и за счет ме-
зо- и микропор, поэтому закономерно, что эти
препараты превосходит другие образцы и по сум-
марному объему пор VΣ-БЭТ, и по объему мезо- и

микропор. Как следует из табл. 1, эти же препара-
ты CL-1 и CL-2 характеризуются и более высоки-
ми значениями прочной адсорбции AF. Анализ

корреляционных зависимостей (табл. 3) свиде-
тельствует о том, что, действительно, повышение
удельной площади поверхности карбонизирован-
ных образцов оказывает положительное влияние
на адсорбцию урана.

Так, коэффициент линейной корреляции R
для пары показателей SSA-BET – AF равен 0.75,

для пары: VΣ-BET – AF равен 0.92. Напротив, для

Рис. 2. Микрофотографии СЭМ образцов L-1 (а) и CL-1 (б).

(б)5 мкм 5 мкм
(a)

Рис. 3. Рамановский спектр (а) и дифрактограмма (б) CL-3.
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образцов лигнинов взаимосвязь между поверх-

ностно-пористыми характеристиками и сорбци-

ей урана не прослеживается, о чем свидетельству-

ет значение коэффициента линейной корреля-

ции R для пары показателей SSA-BET – AF,

равное 0.10. В связи с этим есть смысл рассмот-

реть вопрос о влиянии химического фактора на

процессы сорбции урана на природных лигнинах.

В табл. 4 представлены экспериментальные дан-

ные, характеризующие химическую структуру

лигнинов. Судя по результатам определения угле-

рода и ОСН3-групп, можно предположить, что

образцы L-1 и L-2 относятся к гваяцил-сирин-

гильному (GS) типу лигнинов, тогда как образцы

L-3 и L-4 могут представлять собой лигнины гва-

яцильного (G) типа.

Реакционная способность лигнинов во мно-

гом определяется композиционным составом, а

именно соотношением G, S и H-структурных

единиц, поскольку от этого зависит количество
активных функциональных групп. На рис. 4 пред-
ставлены хроматограммы лигнинов на примере
L-3 и L-4, полученные методом пиролитической
хроматомасс-спектрометрии. В продуктах пиро-
литической деструкции лигнинов идентифици-
ровано более 60 индивидуальных низкомолеку-
лярных соединений.

В результате количественного анализа низко-
молекулярных фенольных компонентов продук-
тов пиролиза было установлено, что образцы L-3
и L-4 состоят в основном из мономерных единиц
G-типа. Следствием этого является сравнительно
невысокое содержание метоксилов – 12.6–14.5%
и, напротив, высокое содержание углерода – до
63.9%, а также карбоксильных групп (табл. 4). Об-
разец L-1 относится к GS-типу лигнинов, по-
скольку в нем доминируют сирингильные едини-
цы (табл. 4). Как показывают исследования, мак-
ромолекулы лигнинов содержат, кроме СООН– и
ОСН3-групп, также достаточно большое количе-

ство алифатических и фенольных групп (табл. 4),
что согласуется с результатами анализа ИК-спек-
тров.

В ИК-спектрах всех лигнинов, включая обра-
зец L-1 (рис. 5а), наблюдается широкая полоса в

области 3470–3100 см–1, относящаяся к валент-
ным колебаниям гидроксильных, в том числе
алифатических и фенольных групп, включенных
в водородные связи. Полоса поглощения в обла-

сти 2900–2800 см–1 относится к валентным коле-
баниям СН2- и СН-групп. Пик поглощения при

1728 см–1 указывает на наличие карбоксильных
групп и обусловлена валентными колебаниями
С=О-группы. Деформационные плоскостные ко-
лебания групп δ(ОН) и δ(СН) проявляются в обла-

сти 1360–1280 см–1. В спектре лигнина L-1 наблю-

даются также три полосы при 835, 870 и 916 см–1,
связанные с внеплоскостными колебаниями С–
Н связей в ароматическом кольце G- и S-струк-
турных звеньев.

Таблица 2. Характеристика поверхностных свойств исходных образцов лигнинов и синтезированных из них об-
разцов УНМ

Примечание. 1 Удельная площадь поверхности (УПП) по Брунауэру–Эммету–Теллеру (БЭТ), 2 суммарный объем пор по
БЭТ, 3 объем мезопор по BJHdec, Broekhoff de Boer, 4 объем микропор по Dubinin–Radushk, 5 ширина микропор по Horvath–
Kawazoe.

Параметр* L-1 L-2 L-3 L-4 CL-1 CL-2 CL-3 CL-4

УПП-БЭТ1, м2/г 9.3 9.9 28.4 28.2 288 283 131 261

VΣ- БЭТ 2, см3/г 0.012 0.014 0.06 0.166 0.236 0.194 0.101 0.141

VΣ-Vмезо
3, см3/г 0.012 0.013 0.03 0.105 0.109 0.050 0.035 0.007

V микро
4, см3/г 0.015 0.0021 – 0.0064 0.132 0.119 0.058 0.123

Ширина микропор5, нм 1.81 1.87 1.44 1.78 1.12 2.74 1.11 1.13

Ширина пор БЭТ, нм 5.3 5.7 – 23.6 3.3 2.7 – 2.2

Таблица 3. Коэффициенты линейной корреляции R и
среднеквадратичная погрешность s для соотношений
y = a + bx, связывающих адсорбционную способность
A, AF, D и различные характеристики адсорбентов

Соотношение a b R s

Лигнины

ОНфен – A –83.7 62.8 0.94 12.5

COОН – A –55.5 45.5 0.95 11.5

COОН – DHCl –11.8 12.1 0.58 13.0

COОН – AF 66.9 1.4 0.04 27.0

ОНфен – AF 36.5 10.5 0.21 26.4

УПП-БЭТ – AF 58.7 0.22 0.10 26.9

Образцы УНМ

УПП-БЭТ – AF 24.2 0.19 0.75 15.4

VΣ- БЭТ – AF 21.0 296.1 0.92 9.2

Vmicro – AF 31.0 367.6 0.65 17.8
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Общий вид ИК-спектров образца L-1 до и по-

сле сорбции урана весьма схож. Однако деталь-

ный анализ позволяет выделить заметно различа-
ющиеся участки спектров, что может быть связано

с адсорбцией урана функциональными группами
лигнина. В частности, полоса ОН-групп при

3470 см–1 смещается в длинноволновую область,

при этом пик, связанный с валентными колеба-
ниями СН2- и СН-групп, остается на месте. Не-

сколько смещается и уменьшается интенсив-
ность полосы, связанной с карбоксильными

группами (1728–1726 см–1). Следует также отме-

тить заметные различия спектров в области 800–

950 см–1, что указывает на участие ароматических
единиц в сорбционных процессах.

Безусловно, однозначно определить природу

взаимодействия урана и лигнинных адсорбентов
на основании спектральных данных весьма за-

труднительно. Прежде всего, это обусловлено с
многообразием форм, в которых может нахо-

диться уран в водных средах. Как известно [11,

12], в нейтральных средах уран находится в наи-
более устойчивой шестивалентной форме, когда

доминируют ионы уранила  а также его гид-

ролизованные формы: UO2(OH)+, 

  Кроме того, возможно

образование коллоидных частиц UO2(UO3)n(OH)2.

+2

2UO ,
+

2 3 5(UO ) (OH) ,

+
2 4 7(UO ) (OH) ,

+2

2 3 4(UO ) (OH) .

Анализ доступной нам литературы не выявил ра-
бот, посвященных выявлению механизмов сорб-
ции урана на лигнинах.

Из общих соображений можно предположить,
что при наличии функциональных групп слабокис-
лотного характера, как в нашем случае – ОНфен и

СООН-групп, возможно образование комплекс-
ных соединений с участием ионов радионукли-
дов. В принципе, не исключается также форми-
рование в матрице лигнина коллоидных струк-
тур, однако, судя по результатам сравнительного
анализа ИК-спектров лигнинов до и после ад-
сорбции урана (рис. 5), это маловероятно. По ли-
тературным данным [11–14], среди наиболее ве-
роятных механизмов связывания ионов уранила с
биополимерами указываются: ионный обмен с уча-
стием карбоксильных и гидроксильных групп, ком-
плексообразование с участием групп –ОН и –СО, а
также образование водородных связей.

Полученные нами экспериментальные резуль-

таты позволяют утверждать, что карбоксильные и

фенольные группы, действительно, играют суще-

ственную роль в адсорбции урана, что следует из

результатов соотнесения сорбционных показате-

лей с количеством этих групп в образцах исследу-

емых лигнинов. Коэффициенты линейной кор-

реляции R для соотношений y = a + bx, связываю-

щих адсорбционную способность A c OHфен и

Таблица 4. Химическая характеристика образцов лигнина, %

Образец
Элементный состав Функциональные группы Композиционный состав

С Н N О ОНph СООН ОСН3 G S H

L-1 58.6 ± 2.1 6.4 ± 0.6 0.07 ± 0.01 34.9 1.9 2.0 19.3 24.6 74.6 0.8

L-2 60.8 ± 2.1 6.7 ± 0.6 0.38 ± 0.08 32.1 2.5 3.0 19.7 – – –

L-3 63.9 5.7 0.13 30.3 2.9 3.5 14.5 87.0 4.3 8.7

L-4 63.0 ± 2.0 5.9 ± 0.6 0.1 ± 0.02 31.0 2.8 2.9 12.6 78.2 14.5 7.3

Рис. 4. Хроматограммы образцов (пиролитическая хроматомасс-спектрометрия) L-3 (a) и L-4 (б).
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COOH, составляют величины 0.94 и 0.95 соответ-

ственно (табл. 3). В принципе, с таким выводом

согласуются результаты исследования влияния

рН на показатель сорбции урана А. По этим оцен-

кам (рис. 6) показатель адсорбции урана на лиг-

нинах зависит от рН водных сред, причем наи-

лучшие результаты наблюдаются при значениях

рН 6–8, что согласуется с результатами работы

[13]. При относительно высокой кислотности

“работают” карбоксильные группы (рК для СООН-

групп в лигнинах равен 4.5), в околонейтральных

средах подключаются фенольные группы с вели-

чиной рК = 5.5 и рК ≥ 8. Таким образом, следует

признать, что сорбционные процессы с участием

лигнинов обусловлены образованием водород-

ных связей, а также формированием комплексов

с различными по химической форме соединения-

ми урана, что и обеспечивает достаточно полное

его извлечение из водных сред. При контакте с

водным раствором HCl сетка Н-связей распада-

ется и происходит десорбция и вымывание ради-

онуклида из лигнинов (табл. 1).

Как отмечено выше, показатель УПП-БЭТ для

полученных углеродных наноматериалов в 10–30

раз больше, чем для лигнинов. Это указывает на

то, что главную роль в процессах сорбции–де-

сорбции урана наноуглеродами должна играть

Рис. 5. ИК-спектры образца L-1 до (а) и после сорбции урана (б) и образца CL-1 до (в) и после сорбции урана (г).
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Рис. 6. Влияние рН среды на показатель адсорбции
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поверхность. На рис. 5 представлены ИК-спек-

тры образца CL-1 до и после адсорбции урана.

Признаками наличия урана можно считать не-

большую полосу при 925 см–1, поскольку связи

уран–кислород должны давать сигналы в области

920–950 см–1, а также смещение слабой полосы

валентных колебаний ОН-групп от 3383 см–1 к

значению 3437 см–1.

Кроме того, можно обратить внимание на сме-

щение максимума полосы при 1593 см–1 к значе-

нию 1600 см–1 с одновременным ее уширением.

Скорее всего, данные, полученные и методом

ИК-спектроскопии и методом низкотемператур-

ной адсорбции азота, вряд ли позволят устано-

вить точный механизм адсорбции урана на по-

верхности синтезированных нами графеновых

наноматериалов, однако достигнутые результаты

свидетельствуют о большом потенциале исполь-

зования их в качестве адсорбентов для извлече-

ния ультрамикроколичеств урана из водных сред.

Следует отметить, что синтезируемые методом

самораспространяющегося высокотемператур-

ного синтеза УНМ характеризуются весьма слож-

ной структурной организацией. С физической

точки зрения СВС представляет собой процесс

перемещения волны сильной экзотермической

реакции в смеси реагентов (окислителя и восста-

новителя), в котором тепловыделение локализо-

вано в тонком слое и передается от слоя к слою

путем теплопередачи. Типичными характеристи-

ками процесса СВС являются: скорость распро-

странения фронта пламени – 0.1–20 см/с; макси-

мальная температура горения – 2300–3800 К; ско-

рость нагрева вещества в волне – 103–106 град/с. По

видимому, процесс СВС, протекающий в условиях

сильной неравновесности, представляет собой при-

мер динамической самоорганизации в химической

системе, сопровождающейся спонтанным струк-

турированием продуктов реакции. Формирую-

щаяся в ходе процесса структурная упорядочен-

ность продукта реакции принципиально отлича-

ется от обычного кристаллического порядка,

который возникает в условиях, близких к равно-

весным. Установлено [10], что получаемые нами

графеновые наноструктуры состоят из несколь-

ких – до 10 слоев графена, причем число слоев –

величина переменная и зависит от конкретных

условий синтеза. По номенклатуре A. Bianco [15]

синтезируемые углеродные наноматериалы могут

быть отнесены к малослойному графену. Не ис-

ключено, что новая форма графена окажется не

менее перспективной и востребованной в совре-

менных условиях, в том числе для использования

в биотехнологии и биомедицине.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проведено исследование явле-

ний сорбции–десорбции U238 на образцах новых

2D углеродных наноматериалов, синтезирован-

ных методом самораспространяющегося высоко-

температурного синтеза как из природных, так и

технических лигнинов. Показано, что одним из

наиболее вероятных механизмов связывания

ионов уранила с лигнинами являются механизмы

хемосорбции, в том числе ионный обмен с уча-

стием карбоксильных и гидроксильных групп, а

также образование водородных связей. Результаты

исследований свидетельствуют о высокой сорбци-

онной способности наноуглеродных сорбентов в

отношении урана, находящегося в микроколиче-

ствах (∼1 × 10–6 г/мл) в нейтральных водных сре-

дах. С помощью метода последовательных вытя-

жек установлено, что образцы УНМ, синтезирован-

ные из природных лигнинов, характеризуются

весьма прочным удерживанием урана, подавля-

ющее количество которого (85–88%) не десор-

бируются ни водой, ни водными растворами

CH3COONH4 и HCI (1 М). На основании структур-

но-химических исследований, результатов изуче-

ния поверхностно-пористой структуры образцов и

корреляционного анализа выявлены особенности

процесса адсорбции урана из водных сред.

Работа выполнена в рамках темы государ-

ственного задания ИБ Коми НЦ УрО РАН № ГР

АААА-А18-118011190102-7 и при финансовой

поддержке РФФИ в рамках научного проекта

№ 18-29-24129 мк и проекта РФФИ и Правитель-

ства Республики Коми № 20-45-110009 р_а.
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На основе альгината кальция и углеродных нанотрубок золь–гель методом синтезированы нано-
композиты и исследованы их адсорбционные свойства по отношению к аргону для выделения его
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за и сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Микрофотографии образцов, полученные
методом СЭМ свидетельствовали, что углеродные нанотрубки находятся на поверхности альгинат-
ной матрицы. Показано, что внедрение углеродных нанотрубок в структуру нанокомпозитов при-
вело к повышению селективности этих материалов по отношению к аргону. Значения коэффици-
ента разделения смеси аргон-кислород были рассчитаны как соотношение коэффициентов Генри
по изотермам адсорбции аргона и кислорода при 25°С, максимальный значение коэффициента раз-
деления составило 1.9.
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ВВЕДЕНИЕ

Адсорбционные установки для разделения
воздуха, работающие по методу короткоцикловой
безнагревной адсорбции (КБА) широко распро-
странены на сегодняшний день. Действие кисло-
родных генераторов основано на селективном
поглощении азота из воздуха цеолитами. Подобные
установки могут продуцировать кислород с макси-
мальной чистотой 95.7%, остальное, 4.3 об. % со-
ставляет примесь аргона [1]. Это обусловлено
близкими адсорбционными свойствами молекул
кислорода и аргона.

Для селективного выделения аргона из арго-
но-кислородной смеси и повышения чистоты
кислорода в продуктовом потоке необходим ад-
сорбент, обладающий энергетически однородной
поверхностью, не содержащей активные центры,
способные к ориентационным взаимодействиям
с молекулами, представляющими собой диполи
или квадруполи (например, кислород). Как пра-
вило, это – катионы металлов, протоны гидрок-
сильных групп и др. Введение модификаторов,
способных экранировать активные центры, будет
способствовать преимущественной адсорбции
аргона из аргоно-кислородной смеси за счет дис-

персионных сил, вследствие его большей массы
относительно кислорода.

Модифицирование поверхности оксидных ад-
сорбентов углеродом и создание композитов на
основе кремнеземных и других матриц, содержа-
щих различные наполнители, приводит к созда-
нию новых материалов, свойства которых каче-
ственно отличаются от свойств исходных состав-
ляющих. Интересными материалами, свойства
которых активно исследуются в лабораториях
мира, являются гели на основе альгинатов натрия
и кальция [2]. Альгинат кальция, иммобилизо-
ванный каолином, был получен с использовани-
ем золь–гель метода и предложен для удаления
ионов Cu2+ из сточных вод [3]. В [4, 5] исследова-
лись свойства нанокомпозитных микросфер аль-
гинат натрия/углеродные нанотрубки (УНТ) и
оценивался их потенциал в качестве лекарствен-
ного носителя. В работах [6, 7] гибридный гель,
полученный на основе альгината натрия и окси-
дов графена, предложен для очистки сточных вод
от органических соединений. Альгинат натрия
служит в качестве шаблона для формирования
трехмерной пористой сетевой структуры, которая
может эффективно предотвращать агломерацию
и повторную укладку листов оксида графена.

УДК 544.774.2:66.081.3

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ
НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ



488

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 5  2021

ДУДОЛАДОВ и др.

Кислородсодержащие функциональные группы
на краях и в плоскости оксидов графена способ-
ны как к ковалентным, так и к нековалентным
взаимодействиям с различными молекулами.

Добавление водных растворов альгината на-
трия в растворы, содержащие ионы кальция (на-
пример, хлорид кальция), приводит к образова-
нию нерастворимых гелей альгината кальция
(рис. 1).

Адсорбенты на основе альгината кальция с ин-
капсулированным оксидом графена [8], и УНТ [9]
предложены для удаления ионов меди из водных
растворов.

В [10] показано, что аэрогели на основе диок-
сида кремния и альгината кальция, модифициро-
ванные УНТ, обладают селективностью по отно-
шению к аргону. Выбор модификатора обусловлен
низкой химической активностью поверхности уг-
леродных нанотрубок. Литературные данные го-
ворят об отсутствии как хемосорбции, так и дис-
социативной сорбции кислорода поверхностью
углеродных нанотрубок. Сорбция кислорода и
аргона на их поверхности обусловлена исключи-
тельно ван-дер-ваальсовым взаимодействием
[11–13].

Целью работы являлось получение и исследо-
вание свойств нанокомпозитных материалов на
основе альгината кальция, с внедренными угле-
родными нанотрубками по макрокомпонентам
воздуха для создания адсорбента селективной ад-
сорбции аргона из его смеси с кислородом при
разделении воздуха методом КБА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы нанокомпозитов были получены в

Международном учебно-научном центре транс-
фера фармацевтических и биотехнологий при
РХТУ им. Д.И. Менделеева. Нанокомпозиты бы-
ли получены по золь–гель технологии с последу-
ющей сушкой, в качестве прекурсора был исполь-
зован альгинат натрия. В качестве наполнителя в

структуру геля были добавлены многослойные уг-
леродные нанотрубки УНМ № 205/18.09. произ-
водства г. Химки Московской обл. и компании
LG производства Республики Корея (табл. 1).

Коллоидный раствор УНТ в дистиллирован-
ной воде вместе с ПАВ Тритон Х-100 помещали в
ультразвуковую ванну для получения нанодис-
персии с однородным распределением УНТ, за-
тем в систему добавляли альгинат натрия. После
полного растворения альгината натрия получен-
ный раствор капельно вводили в раствор сшива-
ющего агента (1% раствор хлорида кальция) при
постоянном перемешивании для получения геля.
Соотношение масс раствор альгината натрия:
раствор гелирующего агента = 1 : 4. Полученный
гель выдерживали 24 ч в растворе хлорида каль-
ция для завершения процесса сшивания. Избы-
ток раствора сшивающего агента удаляли филь-
трованием, затем промывали гель несколько раз
дистиллированной водой. Сушку образцов после
синтеза проводили сублимационным методом
(температурный диапазон 0–20°C, остаточное дав-
ление менее 3 гПа, 35 ч) в различных режимах. Диа-
метр частиц нанокомпозитов составлял 1–1.5 мм.
Исследовался интервал концентраций УНТ от 0
до 30 мас. %. В табл. 2 приведены обозначения об-
разцов и условия их получения. Для более эффек-
тивного процесса сушки при синтезе добавляли
трет-бутиловый спирт (образцы 4–7).

Анализ микроструктуры синтезированных об-
разцов проводили с помощью сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) на микроско-
пе JSM 6510 LV (JEOL, Япония) в Центре коллек-
тивного пользования имени Д.И. Менделеева.
Микрофотографии участков поверхности полу-
чали при ускоряющем напряжении электронов
20 эВ на детекторе вторичных электронов.

Термогравиметрический анализ (ТГА) прово-
дили в среде аргона на термоанализаторе SDT
Q600 (TA Instruments), позволяющем одновре-
менно регистрировать кривые ТГА и кривые
дифференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК). Для проведения термогравиметрического
анализа нанокомпозитов образцы предваритель-
но при комнатной температуре насыщали в экси-
каторе парами воды до состояния равновесия.
Для измерения использовали корундовый тигель.
Нагрев проводили от комнатной температуры до
300°С в потоке аргона со скоростью нагрева
2.5°С/мин. Точность определения массы состав-
ляла 0.1 мкг, температуры – 0.001°С. Полученные

Рис. 1. Структурная формула альгината кальция.
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Таблица 1. Характеристики УНТ

Обозначение УНТ Удельная поверхность, м2/г Длина, мкм Диаметр, нм Кажущаяся плотность, кг/м3

УНТ LG 250 10~70 10~40 120
УНМ № 205/18.09 552 – 20 150
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дериватограммы обрабатывались с помощью па-
кета TA Universal Analysis.

В качестве адсорбатов использовали кислород
и аргон из баллонов. В качестве калибровочного
газа применяли гелий. Чистота газов: гелий мар-
ки А – 99.995 об. % He, кислород марки о.с.ч. –
99.999 об. % О2, аргон марки “высший сорт” –
99.993 об. % Ar.

Равновесные емкости по кислороду и аргону
были измерены с помощью волюмометрической
установки при 25°С и атмосферном давлении.
Между параллельными измерениями проводили
вакуумную откачку образцов. Ошибка экспери-
мента при определении равновесной емкости со-
ставляла не более 5%. В качестве меры адсорбци-
онной селективности образцов использовали коэф-
фициент разделения (Kр), который рассчитывали,
как соотношение коэффициентов Генри при атмо-
сферном давлении и 25°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Термогравиметрический анализ образцов,
предварительно насыщенных влагой до равнове-
сия в эксикаторе, проводили в среде аргона. На
рис. 2 представлены дериватограммы образцов

№ 4 (Alg–Ca + 10 мас. % УНТ № 205 без добавле-
ния трет-бутилового спирта), рис. 2а и 7 (Alg–Ca +
+ 10 мас. % УНТ № 205 с добавлением трет-бути-
лового спирта), рис. 2б.

На представленных кривых ДСК виден один
ярко выраженный эндопик, с температурой 48.97
и 43.54°C для образцов № 3 и 7 соответственно.
Для образца № 7 площадь эндотермического пи-
ка существенно меньше, что скорее всего связано
с использованием трет-бутилового спирта при
его синтезе. Значения температурных миниму-
мов для других образцов нанокомпозитов отлича-
лись несущественно от значений для образцов,
приведенных на рисунках. Температуры миниму-
ма эндопиков приведены в табл. 3.

На кривых ТГ можно выделить две области из-
менения массы образцов: большие потери массы
при нагревании вплоть до 200°С, что объясняется
удалением воды из объема пор в интервале 20–
100°C [14] и физически связанной воды в интер-
вале 110–200°C [15]. Потери массы в области по-
сле 200°С, связаны с началом процесса дегидрок-
силирования и декарбоксилирования [16].

Согласно рис. 2а образец 4 потерял 34.51% по
массе до температуры 300°C и 25.90% массы в ин-
тервале 200–300°C. Образец 7 потерял 52.22% по
массе до температуры 300°C и 20.10% массы в ин-

Таблица 2. Обозначения образцов альгинатов кальция с внедренными нанотрубками

№ обр. Обозначение Условия получения образца

1 Alg–Ca Без УНТ. Сублимационная сушка: 0°С – 10 ч, 5°С – 5 ч, 10°С – 5 ч, 15°С – 
5 ч, 20°С – 10 ч

2 Alg–Ca + 30 мас. % УНТ LG Сублимационная сушка: 0°С – 10 ч, 5°С – 5 ч, 10°С – 5 ч, 15°С – 5 ч, 
20°С – 10 ч

3 Alg–Ca + 30 мас. % УНТ LG Сублимационная сушка: 0°С – 10 ч, 5°С – 10 ч, 10°С – 5 ч, 15°С – 5 ч, 
20°С – 5 ч

4 Alg–Ca + 10 мас. % УНТ № 205 Сублимационная сушка: 0°С – 10 ч, 5°С – 10 ч, 10°С – 5 ч, 15°С – 5 ч, 
20°С – 5 ч

5 Alg–Ca + 10 мас. % УНТ № 205 На стадии промывки использовали 20% водный раствор трет-бутилового 
спирта. Образцы на сушку ставили в чашке Петри под слоем жидкости. 
Сублимационная сушка: 0°С – 10 ч, 5°С – 10 ч, 10°С – 5 ч, 15°С – 5 ч, 
20°С – 5 ч

6 Alg–Ca + 10 мас. % УНТ № 205 На стадии промывки использовали 20% раствор трет-бутилового спирта. 
Сублимационная сушка: 0°С – 10 ч, 5°С – 10 ч, 10°С – 5 ч, 15°С – 5 ч, 
20°С – 5 ч

7 Alg–Ca + 10 мас. % УНТ № 205 Нанодисперсию вводили в раствор CaCl2 вместе с 20% водным раство-
ром трет-бутилового спирта, промывка геля так же проводилась раство-
ром трет-бутилового спирта. Сублимационная сушка: 0°С – 10 ч, 5°С – 
10 ч, 10°С – 5 ч, 15°С – 5 ч, 20°С – 5 ч

8 Alg–Ca + 5 мас. % УНТ № 205 Нанодисперсию вводили в раствор CaCl2 вместе с 20% водным раство-
ром трет-бутилового спирта, промывка геля так же проводилась раство-
ром трет-бутилового спирта. Сублимационная сушка: 0°С – 10 ч, 5°С – 
10 ч, 10°С – 5 ч, 15°С – 5 ч, 20°С – 5 ч
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Рис. 2. Дериватограммы при нагревании образцов № 4 (а) и №7 (б) в среде аргона.
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Таблица 3. Потери массы образцов нанокомпозитов при нагревании в среде аргона

№ Температура 
эндопика, °C

Нагревание в аргоне

потеря массы при нагревании, Δm, % суммарная потеря 
массы, Δm, %до 200°С 200–300°С

4 48.97 34.51 25.90 60.41
5 54.64 25.86 24.10 49.96
6 48.71 33.37 24.22 57.59
7 43.54 52.22 20.10 72.32
8 44.61 34.68 23.97 58.65
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тервале 200–300°C. Результаты обработки кривых
ДТГ также приведены в табл. 2.

Наибольшую суммарную потерю массы на-
блюдали у образца 7, она составила 72.32%.

Из рис. 2а и 2б следует, что основное количе-
ство воды из образцов выделяется при 50°С, даль-
нейшее нагревание вплоть до 200°С не приводит
к существенным структурным изменениям об-
разцов.

На рис. 3 представлены микрофотографии об-
разца № 8 (Alg–Ca + 5 мас. % УНТ № 205), полу-
ченные методом СЭМ. На рис. 3б видны углерод-
ные нанотрубки, которые равномерно распреде-
лены на поверхности образца.

На рис. 4 приведены кинетические кривые ад-
сорбции кислорода и аргона на образцах № 1
(Alg–Ca) и № 8 (Alg–Ca + 5 мас. % УНТ № 205).

У исходного образца альгината кальция, не со-
держащего углеродные нанотрубки, величины
равновесной адсорбции аргона и кислорода близ-
ки, тем не менее наблюдается небольшое превы-
шение равновесной адсорбции аргона по сравне-
нию с кислородом.

Аргон – молекула с симметричной сфериче-
ской электронной оболочкой, которая взаимо-
действует с поверхностью адсорбентов только за
счет неспецифических сил: дисперсионного при-
тяжения и поляризационных эффектов. Кисло-
род обладает слабым квадрупольным моментом и
взаимодействует с поверхностью адсорбентов как
за счет неспецифических, так и специфических
сил [17]: за счет взаимодействия с катионами Са2+

и протонами гидроксильных групп. По сумме сил
взаимодействия скорости адсорбции молекул ар-
гона и кислорода на образце № 1 были равны.

У образца, содержащего 5 мас. % УНТ (образец
№ 8), заметно более высокая скорость адсорбции
аргона по сравнению с образцом без УНТ, а также
более высокое значение равновесной емкости по
аргону по сравнению с кислородом. Снижение

величины адсорбции кислорода, по всей видимо-
сти, связано с тем, что углеродные нанотрубки,
распределяются по поверхности альгинатной
матрицы, экранируя активные центры адсорбции
кислорода.

В табл. 4 приведены средние значения равно-
весных величин адсорбции аргона и кислорода на
исследуемых образцах нанокомпозитов и расчет-
ные значения коэффициента разделения смеси
аргон–кислород.

Из представленных результатов следует, что
все полученные образцы нанокомпозитов обла-
дали селективностью в отношении аргона. При
этом все образцы, полученные с использованием
УНТ № 205/18.09, имели низкие значения насып-
ной плотности.

Введение 30 мас. % УНТ в ксерогели на основе
альгината кальция (образцы № 2 и 3) привело к
снижению значений равновесной емкости по
обоим адсорбатам по сравнению с немодифици-
рованным альгинатом кальция, но при этом ем-

Рис. 3. СЭМ-снимки образца № 8 (Alg–Ca + 5 мас. % УНТ № 205).

100 мкм 10 мкм

Рис. 4. Кинетические кривые адсорбции аргона и кис-
лорода на образцах № 1 и 8: 1, 3 – для аргона. 2, 4 – для
кислорода.
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кость по аргону образца № 3 почти двукратно
превышала емкость по кислороду: коэффициент
разделения смеси составил 1.9.

Снижение величин адсорбции на образцах
№ 2 и 3 связано по всей видимости с образовани-
ем агрегатов УНТ (рис. 5), которые ухудшают
микроструктуру образцов, закрывая доступ в по-
ры образца.

Использование нанотрубок № 205/18.09 при-
вело к существенному увеличению адсорбцион-

ной емкости по обоим газам по сравнению с об-
разцами, в которых использовали нанотрубки
фирмы LG.

Образец № 4 (Alg–Ca + 10 мас. % УНТ № 205),
при синтезе которого не использовали трет-бути-
ловый спирт, показал значения равновесных ем-
костей по аргону и кислороду, близкие к значени-
ям у образца № 1, альгината кальция, не содержа-
щего УНТ.

Таблица 4. Адсорбция кислорода и аргона на нанокомпозитах на основе альгината кальция и углеродных нанотрубок

№ Маркировка
УНТ

Содержание 
УНТ, мас. %

Насыпная 
плотность, г/см3

Равновесная адсорбция при 25°C и 0.1 МПа, см3/г Кр смеси 
Ar/O2O2 Ar

1 AlgCa 0 0.17 9.6 11.1 1.2
2 LG 30 0.33 3.6 5.6 1.6
3 30 0.36 1.7 3.2 1.9
4 № 205/18.09 10 0.18 8.9 12 1.4
5 10 0.11 17.9 26.0 1.5
6 10 0.10 12 20.3 1.7
7 10 0.04 11 21 1.9
8 5 0.11 5.4 10 1.9

Рис. 5. СЭМ-снимки образца № 3 (Alg–Ca + 30 мас. % УНТ LG).

10 мкм 5 мкм

Рис. 6. СЭМ-снимки образца № 5 (Alg–Ca + 10 мас. % УНТ № 205).

100 мкм 1 мкм
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У всех образцов с содержанием УНТ 10 мас. %,
в синтезе которых применялся трет-бутиловый
спирт, наблюдалось увеличения значений равно-
весной адсорбции аргона. По всей видимости,
добавление ТБС способствует образованию по-
ристой матрицы при сублимационной сушке, что
в свою очередь приводит к повышению адсорб-
ционных емкостей образцов. Это хорошо видно
на рис. 6 для образца № 5. Образец обладал наи-
большей адсорбционной емкостью по обоим ад-
сорбатам из всех полученных нами образцов.
Видно, что помимо губчатой структуры, УНТ
распределились равномерно по поверхности, что
способствовало экранированию центров сорбци-
онной активности О2 и снизило электростатиче-
ский потенциал взаимодействия кислорода с по-
верхностью нанокомпозита. Специфические вза-
имодействия, характерные для кислорода
проходят на свободных и неэкранированных про-
тонах гидроксильных групп [18].

Наибольшим коэффициентом разделения
смеси аргон-кислород, равным 1.9, обладали об-
разцы 3, 7 и 8. Образцы 7 и 8 обладали низкими
значениями насыпной плотности, что затрудняет
их потенциальное использование в качестве ад-
сорбентов для разделения воздуха в адсорбцион-
ных установках.

Лучшим образцом с точки зрения, как селек-
тивности к аргону, так и по значению насыпной
плотности обладал образец № 2, модифициро-
ванный УНТ фирмы LG.

Представленные результаты исследований по-
казали, что внедрение углеродных нанотрубок в
структуру нанокомпозитов привело к повыше-
нию селективности этих материалов по отноше-
нию к аргону, мерой которой является коэффи-
циент разделения смеси Ar–O2. По нашему мне-
нию, это является следствием экранирования
углеродными нанотрубками активных центров
сорбции кислорода на поверхности нанокомпо-
зитов.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Возможность использования молекулярных

материалов и отдельных молекул как активных
элементов электроники уже давно привлекает
внимание исследователей различных областей
науки. Примеры сверхкомпактной микроскопи-
ческой записи информации в биологических си-
стемах просто поразительны. При этом разные
виды информации не просто записываются, они
видоизменяются и используются. Биологические
клетки, несмотря на свои малые размеры, выпол-
няют очень разнообразные и весьма активные
действия: изменение своей собственной формы,
выработка различных веществ, транспортировка,
самосборка, а также целый ряд других достаточно

сложных операций. До недавнего времени трудно
было даже представить возможности человече-
ства в случае изготовления микроскопических
объектов, которые способны осуществлять по-
добные действия.

Учитывая успех машин человечества в макро-
скопическом мире, от колеса каменного века до
современного смартфона, перспектива того, что
однажды нашей целью станет достижение макси-
мального уровня миниатюризации, была неиз-
бежна. Однако для того, чтобы эта область начала
активно развиваться, потребовалось некоторое
время для овладения достаточным мастерством в
сфере необходимой синтетической и супрамоле-
кулярной химии и связанной с ней физики.

Как известно, в 2016 г. Нобелевскую премию по
химии “за проектирование и синтез молекулярных
машин” получили Жан-Пьер Соваж (Jean-Pierre
Sauvage), Бернард Феринга (Bernard Lucas Feringa) и
Фрезер Стоддарт (James Fraser Stoddart).

Жан-Пьер Соваж (Jean-Pierre Sauvage) – фран-
цузский химик, специализирующийся на супра-
молекулярной химии. Не стоит забывать о том,
что он является первым химиком, которому уда-
лось синтезировать ряд соединений из класса ка-
тенанов, молекулярная структура которых состо-
ит из двух колец, механически сцепленных друг с
другом. Данный вид связи называется топологи-
ческим.

Фрезер Стоддарт (James Fraser Stoddart) – шот-
ландский ученый, работающий сейчас в США,
расширил список соединений с подобными “не-
химическими” связями, синтезировав ротаксан.
Молекулы класса ротаксанов состоят из длинной
цепочки, по которой свободно перемещается
кольцо. Благодаря двум крупным конструкциям
на концах синтетической цепочки кольцо не мо-
жет с нее “свалиться”.

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ 
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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Бернард Феринга (Bernard Lucas Feringa) –
специалист в области молекулярной нанотехно-
логии и гомогенного катализа – возглавляет
группу химиков, которые первыми разработали и
синтезировали молекулярный мотор — молекулу,
которая под действием света претерпевала струк-
турные изменения и начинала вращаться подоб-
но лопасти ветряка в строго заданном направле-
нии. В 1999 г. с помощью молекулярных моторов
ученому удалось заставить вращаться стеклянный
цилиндр в 10 тыс. раз превышавший размер самих
моторов.

В настоящее время огромное число ученых ис-
следователей под влиянием идеи миниатюриза-
ции активно изучает и разрабатывает новые виды
молекулярных устройств. Но мало кто знает, что
расцвет нанотехнологии был предсказан Ричар-
дом Фейнманом (Richard Phillips Feynman) еще в
1960 г. на Рождественском обеде Американского
физического общества. Речь Фейнмана состоя-
лась еще до того, как химикам стали доступны
синтетические методы и аналитические инстру-
менты, которые могли бы дать возможность заду-
маться о создании “молекулярной машины”. Он
считал, что в период 2010–2020 гг. ученые начнут
синтезировать подобные биологическим систе-
мам соединения, состоящие из одной или двух
молекул и способные под воздействием внешних
факторов выполнять работу на молекулярном
уровне. И, как мы можем видеть, его предсказа-
ние оказалось пророческим.

2. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ

2.1. Молекулярные машины

С развитием компьютерной техники человече-
ство все чаще задумывается о создании идеальной
по своим параметрам и функционалу вычисли-
тельной машины. Если только сократить диаметр
существующих соединительных проводов до, на-
пример, ста атомов, то размер необходимой схе-
мы не будет превышать нескольких тысяч анг-
стрем. Такие изменения значительно увеличат
предел возможностей вычислительных машин. А
рост числа элементов приведет к важным каче-
ственным изменениям характеристик электрон-
ных устройств.

Рассмотрим следующий пример. Мозг челове-
ка без особого труда воспринимает многоцветное
изображение или лицо другого человека. Следова-
тельно, встает вопрос о создании такого компьюте-
ра, который смог бы достаточно быстро считывать
изображение и распознавать на нем человеческие
лица на разных расстояниях или при разном осве-
щении, взяв за основу микрокомпьютер, зало-
женный природой в наш мозг. Главное преиму-
щество “человеческого процессора” в том, что
число активных элементов в нашей маленькой

черепной коробке значительно превышает число
элементов в самых высококлассных компьюте-
рах, когда-либо созданных человеком. А все по-
тому, что элементы нашего мозга имеют микро-
скопические размеры. И если представить, что
человек на основе сегодняшней микроэлектро-
ники создал такой компьютер, который обладал
бы всеми этими изумительными способностями,
он бы, возможно, занимал площадь свыше не-
скольких десятков гектар, что приведет к ряду су-
щественных проблем. Во-первых, это потребует
слишком много материала, поставит проблему
выработки тепла и энергопотребления. Во-вто-
рых, такой компьютер будет ограничен опреде-
ленной скоростью. В конечном итоге, когда наши
компьютеры будут становиться более быстрыми,
более мощными и все более и более сложными,
придется делать их все меньше и меньше.

Возможность осуществления различных опе-
раций на микроуровне привлекает все больше
специалистов в области физической химии, био-
логии и инженерии для дальнейшего изучения и
реализации таких процессов. Ведь при помощи
систем с электрическим или химическим управ-
лением, которые представляют собой изготов-
ленные обычным образом уменьшенные в разы
копии “рук” оператора, можно будет легко вы-
полнять разнообразные манипуляции в умень-
шенном масштабе. Область применения таких
микророботов, а также микромашин может быть
довольно широкой – от хирургических операций
до транспортировки и переработки опасных мате-
риалов. Существенное уменьшение масштабов по-
требует дальнейших конструкционных изменений
и модификаций, но позволит изготовить новые,
значительно более совершенные устройства.

Однако, по мере уменьшения размеров мы бу-
дем постоянно сталкиваться с очень необычными
для макромира, но вполне естественными для
микромира физическими явлениями. Все, с чем
приходится встречаться в жизни, зависит от мас-
штабных факторов. Кроме того, существует еще и
проблема “слипания” материалов под действием
сил межмолекулярного взаимодействия, или сил
Ван-дер-Ваальса, которые могут приводить к эф-
фектам, необычным для макроскопических мас-
штабов. Например, нано-гайка не будет отде-
ляться от нано-болта после откручивания, а в не-
которых случаях будет плотно “приклеиваться” к
поверхности. При проектировании и создании
микроскопических устройств следует помнить о
физических проблемах такого типа.

На сегодняшний день уже существует работа-
ющая нанотехнология, базирующаяся на молеку-
лярных машинах, которая выполняет множество
необходимых для жизни задач: она называется
Биология. Природа богата многообразием разли-
чающихся по своим физико-химическим свой-



496

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 5  2021

КУЦЫБАЛА и др.

ствам молекулярных машин, принцип действия и
функционирование которых должны служить
прототипом для создания схожих по свойствам
синтетических наносистем.

2.1.1. Биологические молекулярные машины

Природа имеет свой собственный набор моле-
кулярных машин, который работает веками и с
течением времени в ходе естественного отбора
подвергался изменениям для оптимизации рабо-
ты и дизайна. Известные на сегодняшний день
молекулярные машины подразделяются на три
большие категории – системы на основе белков,
на основе ДНК и химические молекулярные дви-
гатели (моторы). Большинство природных моле-
кулярных машин основаны на белках, тогда как
молекулярные машины на основе ДНК в основ-
ном синтетические. Природа использует белки
для выполнения различных задач на клеточном
уровне: от перемещения грузов до каталитиче-
ских реакций, ДНК при этом остается только но-
сителем информации.

Молекулярные моторы на основе соединения,
известного как аденозинтрифосфат (АТФ), кото-
рое представляет собой нуклеотид с тремя моле-
кулами остатками фосфорной кислоты, играют
ключевую роль во всех живых организмах и явля-
ются незаменимыми источниками энергии. Су-
персемейства белковых молекулярных машин на
основе кинезина, миозина и динеина прямо или
косвенно зависят от АТФ в качестве движущей
силы. Эти машины, которые на протяжении мил-
лионов лет выполняли жизненно важные для ор-
ганизма функции как внутри, так и снаружи кле-
ток, могут быть изолированы от своей естествен-
ной среды и рассматриваться как устройства
преобразования энергии для генерации сил кру-
тящего момента и движения.

Ведущая роль АТФ в процессе преобразования
энергии в живых организмах была доказана
Ф. Липпманом еще в 1941 г. [1]. Формируется
АТФ в живых клетках с помощью известной мо-
лекулярной машины. Аденозиндифосфат (АДФ)
и неорганический фосфат-ион, рекомбинация
которых с использованием сверхэффективного
ферментного моторного узла, так называемой
АТФ-синтазы, приводит к образованию АТФ [2].
АТФ-синтаза присутствует в митохондриях кле-
ток животных, в хлоропластах растений, в бакте-
риях и в некоторых других организмах.

На самом деле АТФ-синтаза является комби-
нацией двух взаимодействующих друг с другом
моторов F0 и F1 [3]. Оба мотора имеют отдельные
структуры и функции. Мотор F0 в митохондриях
животных встроен во внутреннюю мембрану и
использует для своей работы ионно-движущую
силу. Мотор F1, приводимый в действие гидроли-

зом АТФ, состоит из центральной белковой осно-
вы, называемой γ-субъединицей, окруженной
тремя копиями, каждая из которых состоит из α-
и β-субъединиц. Есть δ-субъединицы, прикреп-
ленные к периферии α-β-цилиндра, а ε-субъеди-
ницы присутствуют в основании γ-субъединиц
[4], как показано на рис. 1. Субъединицы a, b, и c,
показанные на рис. 1, являются частью мотора F0.

Главным образом принцип действия мотора F1
базируется на изменении состояний каждой из
β-субъединиц. β-цилиндры принимают три фор-
мы: так называемые O, L и T сайты связывания.
Когда субъединица находится в форме O, она ка-
талитически неактивна и имеет очень низкое
сродство к связыванию субстратов. В L-форме
субъединица слабо связывает субстраты (АДФ и
фосфат-ион), хотя каталитически неактивна. В
Т-форме АДФ и фосфат ион превращаются в
прочно связанный АТФ до тех пор, пока конфор-
мационное изменение не преобразует Т-сайт в О-
сайт, тем самым обеспечивая высвобождение
вновь образованного АТФ [5]. Механизм показан
на рис. 2.

Конформационное изменение β-субъединиц
запускается вращением γ-субъединицы, которая
действует как звено, соединяющее F1 с F0. Это бы-
ло доказано экспериментально в 1997 [6]. В этом
эксперименте F1 была прикреплена к покрытой
никелем стеклянной поверхности. К другому
концу γ-субъединицы присоединяли флуорес-
центно меченую актиновую нить. За вращением
можно было наблюдать при помощи флуорес-
центного микроскопа. При условии, что сам дви-
гатель имеет диаметр около 10 нм, он мог поддер-

Рис. 1. F0F1-АТФ мотор. Здесь α, β, γ и ε – субъедини-
цы мотора F1; a, b, и c – субъединицы мотора F0 [4].
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живать и вращать структуру примерно в сто раз
больше. Схема эксперимента показана на рис. 3.

Структура мотора F0 не так хорошо известна,
как структура мотора F1, которая была полностью
определена и подтверждена экспериментально.

С помощью современных микроскопических
инструментов мы рассматриваем клетку не стати-
ческой средой, а как набор различных движущих-
ся компонентов, приводимых в действие молеку-
лярными машинами. Молекулярные моторы, ко-
торые обеспечивают движение молекулярных
фрагментов в одном направлении вдоль белковых
полимеров (актина или микротрубочек), управ-
ляют движениями мышц, а также гораздо мень-
шими внутриклеточными “грузоперевозками”. В
дополнение к двигателям АТФ внутри клетки
присутствуют линейные транспортные двигате-
ли, крошечные транспортные средства, извест-
ные как моторные белки, которые транспортируют
молекулярные грузы [7]. Эти мельчайшие клеточ-
ные машины существуют в трех разновидностях:
кинезины, миозины и динеины [8]. Грузы могут
быть органеллами, липидами, белками и т.д. Они
играют важную роль в делении и подвижности
клеток.

Существует более 250 кинезиноподобных бел-
ков, и они участвуют в столь же разнообразных
процессах, таких как движение хромосом и дина-

мика клеточных мембран. Единственная их об-
щая часть – это каталитический фрагмент. У них
есть существенные различия в расположении
внутри клеток, в их структурной организации и в
перемещении, которое они производят [9]. Моле-
кула кинезина была обнаружена только в 1985 го-
ду с использованием тестов подвижности [10].
Обычный кинезин – это высокопроизводитель-
ный мотор, который может совершать несколько
сотен шагов по микротрубочке без отсоединения
[11], тогда как мышечный миозин выполняет
один шаг, а затем диссоциирует [12]. Подробный
анализ и моделирование этих двигателей приве-
дены в [13].

Мышечный миозин, начало исследования ко-
торого датируется 1864 г., десятилетиями служил
модельной системой для изучения подобной мо-
торики. Молекулярные машины на основе мио-
зина транспортируют грузы по актиновым нитям.
Они делают это путем гидролиза АТФ и исполь-
зования высвобождаемой энергии [14]. Помимо
транспорта, они также участвуют в процессе гене-
рации силы во время мышечного сокращения,
при котором тонкие актиновые нити и толстые
миозиновые нити скользят друг мимо друга. Не
все члены суперсемейства миозинов охарактери-
зованы. Однако об их структуре и функциях из-
вестно многое. Например, известно, что АТФ иг-
рает большую роль в связанном с миозином мы-
шечном движении вдоль актина [15].

В отличие от миозина, который транспортиру-
ется только по актину, семейства белков кинези-
на и динеина участвуют в транспорте клеточного
груза по микротрубочкам [16]. Микротрубочки –
это трубочки диаметром 25 нм, состоящие из диме-
ров тубулина, которые в организованном виде при-
сутствуют в клетках живых организмов. Микротру-
бочки обладают полярностью: один конец – по-
ложительный (быстрорастущий), а другой –
отрицательный (медленнорастущий) [17]. Кине-
зины перемещаются от отрицательного конца к
положительному концу микротрубочки, тогда
как динеины движутся от положительного к от-
рицательному. Расположение микротрубочек ва-
рьируется в разных клеточных системах. В нерв-
ных аксонах они расположены продольно так,
что их положительные концы направлены от тела

Рис. 2. Механизм изменения связывания F1. Здесь Pi – фосфат ион [5].
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клетки в аксон. В эпителиальных клетках их по-
ложительные концы указывают на базальную
мембрану. В фибробластах и макрофагах они вы-
ходят радиально из центра клетки, причем поло-
жительный конец выступает наружу [18]. Подоб-
но миозину, кинезин также является двигателем,
управляемым АТФ. Одной из уникальных харак-
теристик белков семейства кинезина является их
процессивность: они связываются с микротру-
бочками и буквально проходят по ним многие
ферментативные циклы, прежде чем отсоеди-
ниться [19]. Кроме того, каждая из глобулярных
головок/моторных доменов кинезина состоит из
одного полипептида, в отличие от миозина.

Хотя кинезин также является двуглавым ли-
нейным мотором, его образ действия отличается
от миозина в том смысле, что обе его головы вы-
полняют совместную, хорошо скоординирован-
ную работу. Каждая из головок находится рядом с
микротрубочкой в исходном состоянии и несет
одну молекулу АДФ (рис. 4). Как только сила свя-
зывания моторных головок с микротрубочкой
ослабевает, она теряет свою молекулу АДФ. Дру-
гая молекула АТФ заменяет молекулу АДФ, что
приводит к конформационному изменению мо-
лекулярного мотора и способствует его дальней-
шему продвижению по микротрубочке. Следова-
тельно, движущей силой кинезина является по-
следовательный гидролиз АТФ в двухмоторных
головках.

Динеин был открыт в 1965 г. [21] и существует
в двух формах: цитоплазматической и аксо-
немной. Поскольку динеин представляет собой
более крупную и сложную структуру, чем другие

моторные белки, принцип его действия не так хоро-
шо известен. Однако механизм его работы схож с
процессами, протекающими в молекуле кинезина.
Движение головки динеина сопровождается раз-
ложением молекулы АТФ и высвобождением мо-
лекул АДФ и фосфат-иона.

Изучение биологических молекулярных ма-
шин, их дизайна и принципа действия спровоци-
ровало здоровый интерес к методам воссоздания
подобных наноразмерных соединений – синтети-
ческих молекулярных машин с похожими физико-
химическими свойствами для осуществления меха-
нической работы на молекулярном уровне.

2.1.2. Синтетические молекулярные машины

Взяв за основу внешний вид и принцип работы
макроскопических машин, ученым удалось вос-
создать различные типы молекулярных механиз-
мов. Сборка таких машин и устройств понятна с
точки зрения их макроскопических аналогов, од-
нако недостаток этого подхода заключается в том,
что многие механические принципы, на которых
основаны сложные макроскопические машины,
не подходят для молекулярного мира.

Альтернативным путем развития синтетиче-
ских молекулярных машин является изучение
уже существующих нанотехнологий в биологии.
Потенциальное преимущество этого биомимети-
ческого подхода связано с тем, что такие конструк-
ции явно хорошо подходят для функциональных
машин, работающих на наноуровне, даже когда они
ограничены, как природа, использованием только
около 20 различных строительных блоков (ами-

Рис. 4. Молекула кинезина, ее схематичное изображение и механизм действия [20].

“ХВОСТЫ”

“СТЕБЕЛЬ”

“ГОЛОВКА”

ГРУЗ

КИНЕЗИН

“ПУТЕВАЯ”
МИКРОТРУБКА

АТФ АДФ + ФОСФАТ
АТФ

АДФ + ФОСФАТ



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 5  2021

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ МАШИНЫ В 3D И 2D СИСТЕМАХ 499

Рис. 5. Первый молекулярный челнок, который перемещается вперед–назад между двумя идентичными станциями
связывания, а именно гидрохиноновыми звеньями, симметрично расположенными в цепочке полиэфирной нити, на
концах которой зафиксированы триизопропилсилильные группы в качестве объемных молекулярных стопперов [22].
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нокислот). Однако, главная проблема в реализа-
ции этой второй стратегии заключается в том, что
единственный “учебник”, которому мы должны
следовать, неясен. Природные биологические
машины настолько сложны, что зачастую трудно
разобраться в причинах динамики отдельных де-
талей машин. Как и почему каждый пептидный
остаток движется так, как он движется, чтобы ки-
незин шел по микротрубочкам; какие конформаци-
онные переходы, водородные связи и сольватаци-
онные изменения необходимы для осуществления
транспорта? Тем не менее, подражание биологиче-
ским системам, безусловно, не единственный
способ достижения сложной функциональности:
компьютерные микросхемы, не смотря на свое
сходство с нашим мозгом, совсем не влажные и не
основаны на углероде, а изготовлены из кремни-
евых пластин. Возможно, наиболее продуктив-
ные решения будут найдены, если мы не будем
слепо подражать ни одному из этих “природных”
подходов.

Во многом наука о искусственных молекуляр-
ных механизмах началась с изобретения Дж. Фрей-
зером Стоддартом (J.Fraser Stoddart) “молекуляр-
ного челнока” в 1991 г. (рис. 5) [22]. В этом ротак-
сане кольцо, механически заблокированное на
оси стерически большими “пробками”, переме-
щается между двумя предпочтительными точка-
ми связывания (двумя гидрохиноновыми звенья-
ми) за счет случайного теплового движением.

Используя две разных потенциальных точки
связывания, или “станции”, относительное срод-
ство к кольцу которых можно переключать, груп-
пы Стоддарта и Кайфера (Kaifer), возможно,
изобрели первый искусственный молекулярный
механизм движения (рис. 6) [23]. В примере, при-

веденном на рис. 6, катионное кольцо предпочи-
тает находиться над бензидиновой группой, а не
над бифенольным центром только до момента
протонирования, или электрохимического окис-
ления бензидиновой “станции”, что делает бифе-
нольную группу более предпочтительной точкой
связывания для катионного кольца, вызывая тем
самым полное смещение кольца вдоль дорожки.
Эта система представляет собой первый пример
контролируемого переключения положения коль-
ца вдоль молекулярной дорожки.

Группа Стоддарта внесла свой вклад в разра-
ботку и многих других процессов и стратегий для
синтеза и сборки ротаксанов и катенанов, в пери-
од 1992–2007 гг., а также изобрела множество раз-
личных способов переключения между положе-
ниями компонентов в архитектурах ротаксана и
катенана с различными внешними стимулами та-
кими, как свет, электрохимическое воздействие,
изменение рН или полярности среды, связывание
катионов, связывание анионов, изменение темпе-
ратуры, обратимое образование ковалентных свя-
зей и т.д. Следующим ключевым шагом был поиск
условий, в которых изменения положения компо-
нентов молекулярной машины приводили бы к
выполнению полезной работы, и методов реги-
страции таких изменений.

В 1999 г. появились две статьи, посвященные
контролю направленного вращательного движе-
ния [24, 25]. Группа Келли (Kelly) использовала
химические реакции образования уретана с по-
следующим гидролизом, чтобы сместить вращение
триптиценового остатка на 120° в одном направле-
нии [24] (рис. 7). К сожалению, им так и не удалось
наложить этот метод на систему, в которой проис-
ходило бы направленное вращение на 360°.
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Однако в статье, которая последовала за этим,
описана стерически затрудненная молекула алке-
на, в которой компоненты при облучении светом
вращаются вокруг алкеновой оси. Эта молекула,
полученная группой Б. Феринги (B. Feringa), бы-
ла первым примером синтетического вращатель-
ного молекулярного мотора (рис. 8). Мало того,
что этот элегантный дизайн обеспечивает полное

вращение одной половины молекулы на 360° от-
носительно другой, такой мотор непрерывно дей-
ствует до тех пор, пока соединение облучается

Рис. 6. Первый переключаемый молекулярный челнок. В состоянии равновесия катионное кольцо занимает преиму-
щественно бензидиновую станцию. Протонирование или электрохимическое окисление приводит к молекулярному пере-
ключению, в результате которого катионное кольцо располагается преимущественно над бифенольной станцией [23].
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Рис. 7. Химическое приведение в действие направ-
ленного вращения остатка триптицена на 120° [24].
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Рис. 8. Роторный молекулярный двигатель [25].
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фотонами и находится выше критической темпе-
ратуры.

В течение следующего десятилетия было сде-
лано много структурных улучшений для этого ти-
па молекул-двигателей, которые позволили резко
увеличить скорость вращения [26] и использовать
их для выполнения таких задач, как вращение
макроскопического объекта на поверхности жид-
кокристаллической среды (рис. 9) [27].

Задачи, для выполнения которых необходимы
молекулярные машины, также требуют детально-
го рассмотрения и систематизации. Все суще-
ствующие синтетические молекулярные машины
можно разделить на три группы:

1) Молекулярные машины, способные выпол-
нять механическую работу – “молекулярные
мышцы”

Использование контролируемого движения на
молекулярном уровне для создания силы в мак-
роскопическом мире является привлекательной
задачей для молекулярных машин потому, что
именно так работают мышцы. В 2005 г. группы Ли

(Leigh) и Стоддарта (Stoddart) продемонстриро-
вали принцип действия искусственных молеку-
лярных машин, способных выполнять механиче-
скую работу. Группа Ли использовала светочув-
ствительный челнок поверхностно-связанного
ротаксана, который позволил управляемо “от-
крывать” и “скрывать” (прятать) фторуглерод-
ную часть молекулярного ансамбля и тем самым
управлять характеристиками смачиваемости по-
верхности, покрытой этим соединением. Изме-
нение смачиваемости используется для продви-
жения капли вдоль поверхности и даже вверх по
склону против силы тяжести (рис. 10) [28].

В другой работе группа Стоддарта использова-
ла сжатие ротаксана в качестве молекулярного
привода для изгиба золотого микрокантилевера
(рис. 11) [29].

2) Молекулярные машины, способные к моле-
кулярному синтезу

Одно из ключевых применений молекулярных
машин в биологии – это конструирование других
молекул. В 2013 г. был изобретен искусственный
низкомолекулярный аппарат, который собирал
трипептиды определенной последовательности,
путешествуя по дорожке, загруженной аминокис-
лотными строительными блоками (рис. 12) [30].

Рис. 9. Вращение макроскопического объекта с помощью молекулярной машины. На фото стеклянный стержень,
вращающийся на жидком кристалле во время облучения ультрафиолетовым светом. Кадры 1–4, сняты с интервалом
15 с, они показывают повороты стержня по часовой стрелке на 28° (кадр 2), 141° (кадр 3) и 226° (кадр 4) относительно
положения на кадре 1. Масштабная линейка, 50 мкм [27].
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Рис. 10. Светочувствительная поверхность на основе
переключаемых фторированных молекулярных чел-
ноков. После облучения светом с длиной волны 240–
400 нм ротаксаны изомеризуются, вызывая смещение
молекулярного кольца, которое инкапсулирует фто-
ралкановое звено, делая поверхность более поляро-
фильной [28].
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Рис. 11. Вызванное окислением сокращение меж-
кольцевого расстояния создает растягивающее на-
пряжение, которое передается на нижележащий суб-
страт через “тросы”. В результате совокупное воздей-
ствие произвольно ориентированного ансамбля
молекулярных мышц на субстрат приодит к его меха-
ническому изгибу. Данное механическое воздействие
является обратимым [29].
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Это очень примитивный аналог задачи, вы-
полняемой рибосомой в клетках, но, возможно,
один из самых сложных, выполняемых искус-
ственной молекулярной машиной на сегодняш-
ний день. Для синтетической молекулярной ма-
шины она обладает действительно сложным ме-
ханизмом работы, требующим интегрированного
взаимодействия нескольких функциональных
компонентов: “плеча” с регенерируемым катали-
тическим центром и сайтом удлинения пептида,
кольца, которое проходит по дорожке без оста-
точных взаимодействий между молекулярными
фрагментами, а также дорожки с аминокислот-
ными строительными блоками, расположенны-
ми в заданной последовательности и разделенны-
ми жесткими “прокладками”. Можно ожидать,
что в будущем, системы с интегрированным ме-
ханизмом операций смогут привести к еще более
амбициозным и потенциально полезным приме-
нениям синтетических молекулярных машин.

3) Молекулярные переключатели для молеку-
лярной электроники

В серии экспериментов группы Стоддарта и
Джима Хита (Heath) связали переключаемые ро-
таксаны и катенаны с электроникой на основе
кремния, пытаясь использовать молекулярные
челноки в твердотельной молекулярной электро-
нике вычислительного устройства (рис. 13). Каза-
лось бы, нелогично таким гибридным системам
конкурировать с кремнием и другими полупро-
водниками, в которых движение электронов, по
сути, происходит в миллиарды раз быстрее, чем
изменения положения компонентов в ротаксане.
Однако, десятилетие усилий и прогресса завер-
шилось изготовлением и тестированием памяти
объемом 160 кбит с плотностью носителей ин-
формации в 1011 бит см–2 на основе монослоя пе-
реключаемых ротаксанов в качестве элементов

хранения информации [31, 32]. Вопрос о том, бу-
дут ли когда-либо эффективно использоваться
ротаксаны в электронике, остается открытым, но
важным наследием этой новаторской исследова-

Рис. 12. Создание молекул с помощью молекулярных машин: искусственный синтезатор молекулярных пептидов [30].
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Рис. 13. Ротаксановые гибридные элементы на осно-
ве молекулярных переключателей. Схема молекуляр-
ной электронной памяти, изготовленная с плотно-
стью 1011 бит на см–2. Элементом хранения данных
служит монослой бистабильных молекул ротаксана.
В центральной верхней части показана конформация
системы в основном состоянии (потенциал +0.2 V),
которое соответствует конформации с низкой прово-
димостью или “0”. Механизм переключения включа-
ет окисление сайта тетратиафульвалена (TTF) (зеле-
ный) при приложении положительного напряжения
(2 V) до состояния окисления TTF+1 или TTF+2 (фи-
олетовый) с последующим перемещением синего
кольца с сайта TTF+ на сайт диоксинапталина (крас-
ный). Затем при подаче исходного потенциала 0.2 V
TTF+ восстанавливается обратно до состояния окис-
ления TTF0 с образованием метастабильного сокон-
формера, который является состоянием с высокой
проводимостью или состоянием “1”. Это состояние
может релаксировать в основное с периодом полурас-
пада около часа или подвергаться электрохимической
принудительной релаксации [31] (рисунок адаптиро-
ван из [32]).

Напряжение:

OFF

ON

–2 V +0.2 V +2 V
Al
Ti

Al
Ti

Al
Ti

Al
Ti

Al
Ti

Al
Ti

Poly-Si Poly-Si Poly-Si

Poly-SiPoly-SiPoly-Si



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 5  2021

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ МАШИНЫ В 3D И 2D СИСТЕМАХ 503

тельской программы является огромный объем
полученных знаний.

Другие типы молекулярных переключателей
основаны на использовании процессов, связан-
ных с переносом заряда и лежащих в основе таких
явлений как внутримолекулярный перенос элек-
трона, электро-, фото- и ионохромизм. Все эти
явления, различающиеся по механизмам индуци-
рования процесса переноса заряда и по типу са-
мого заряда, требуют более подробного рассмот-
рения.

Необходимо отметить, что “переключение”
молекулярной системы в некоторых случаях при-
водит к таким изменениям ее свойств (например,
линейных размеров), которые могут быть исполь-
зованы для совершения механической работы.

2.1.3. Внутримолекулярный перенос 
электрона – редокс-изомерия

Молекулярные системы, демонстрирующие
внутримолекулярный перенос электронов, инду-
цированный различными внешними стимулами,
занимают особое место среди систем, поведение
которых определяется процессами переноса заря-
да. Такие соединения, действительно, перспек-
тивны для приложений в области разработки на-
норазмерных устройств хранения и передачи ин-
формации. Можно предположить, что в системах,
которые характеризуются сосуществованием двух
различных электронных конфигураций одного и
того же соединения (или/и возможностью пере-
ключения между ними), не только движущие си-
лы, перечисленные выше, но и любое физическое
воздействие, которое даже незначительно влияет
на внутреннюю энергию системы, может сдви-
нуть динамическое равновесие к преобладанию
одного из изомеров.

Рассмотрим общие представления об этом яв-
лении.

Электромерия – это вид изомерии, заключаю-
щейся в существовании химических соединений,

которые одинаковы по составу, но различаются
способом распределения электронов между ато-
мами и называются электромерами [33]. Одна из
групп электромеров носит окислительно-восста-
новительный характер. Образование таких элек-
тромеров, или редокс-изомеров, происходит в ре-
зультате внутримолекулярного переноса электро-
на с металлоцентра соответствующего комплекса
на лиганд или с одного лиганда на другой.

Толчком для развития исследований в области
редокс-изомерных превращений стала работа
Пьерпонта (Pierpont) в 1980 г. над изменением ре-
докс-состояния кобальта в семихиноновом ком-
плексе (рис. 14) [34].

Явление редокс-изомерии набирает популяр-
ность среди исследователей в области физиче-
ской, органической и супрамолекулярной химии.
Ранее описанный и изученный ряд электроактив-
ных хиноновых лигандов, способных к координа-
ции металлов, в особенности кобальта и рутения
[34–36], пополняют краун-эфиры [37], ферроце-
ны [38], тетратиафульвалены [39] и некоторые
тетрапиррольные лиганды [40, 41].

Наряду с редкоземельными металлами пере-
менной валентности, такие переходные металлы
как рутений [42] и кобальт [34, 43, 44], обладают
достаточной редокс-активностью и широко при-
меняются для образования координационных
связей в различных комплексах. С эксперимен-
тальной точки зрения, наибольший интерес вы-
зывают редкоземельные металлы, которые обла-
дают развитой электронной системой и способно-
стью управляемо изменять валентное состояние в
достаточно разнообразном по своим физико-хи-
мическим свойствам ряде комплексов [45, 46].

Несмотря на широкий список соединений,
способных к редокс-изомеризации, исследова-
тельских работ, посвященных изучению механиз-
мов и движущих сил процессов внутримолеку-
лярного переноса электрона на сегодняшний
день крайне мало. Возможно, сложность состоит
в подборе оптимального соединения, которое мо-
жет выступать в качестве редокс-активного ли-
ганда с различными металлами, так как для ре-
докс-изомеризации должны одновременно со-
блюдаться несколько условий. Во-первых, оба
лиганда или один из лигандов и ион металла долж-
ны быть редокс-активны; во-вторых, степень ко-
валентности взаимодействия между ионом метал-
ла и электроактивным лигандом должна быть до-
вольно мала; и, в-третьих, энергии их граничных
орбиталей должны быть соизмеримы (рис. 15) [47].
Другими словами, для возникновения редокс-изо-
мерии необходимо, чтобы соответствующие ре-
докс-изомеры имели минимальные энергетиче-
ские различия. Следует отметить, что подобным
требованиям соответствуют не только металло-
комплексы, в которых перенос электрона осу-

Рис. 14. Редокс-изомеризация комплекса кобальта
II–III, впервые показанная Пьерпонтом [34].
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ществляется с мультивалентного иона металла на
лиганд и обратно, но и некоторые соединения, в
которых редокс-изомеризация осуществляется за
счет внутримолекулярного переноса лиганд-ли-
ганд [43] или металл-металл [42].

В настоящее время наиболее изученными фак-
торами, способными индуцировать редокс-изо-
меризацию химических соединений, являются
изменение окружающих условий в растворе (со-
став растворителя) [34, 35, 48], термическое [36] и
фотофизическое воздействия [41], а также рент-
геновское облучение [44]. Кроме того, явление
редокс-изомерии было обнаружено для монокри-
сталлов некоторых соединений при приложении
внешнего давления [49–51]. Тем не менее, если
для объемных образцов влияние давления на про-
цессы редокс-изомеризации упоминаются в ли-
тературе [49–51], то для планарных систем этот
вопрос остается мало изученным. Следует отме-
тить, что, хотя среди потока публикаций можно
найти несколько работ, посвященных процессам
изомеризации, происходящим на межфазной по-
верхности [41, 52], в них рассматривается только
внутримолекулярный перенос электрона, инду-
цированный световым облучением в видимом
диапазоне. Возможность реализации редокс-изо-
мерных превращений в двумерных системах на
межфазной границе под действием латерального
сжатия была впервые продемонстрирована в ра-
ботах нашей лаборатории [46, 53–56].

Другим уникальным способом индуцирования
редокс-изомерных превращений является пере-
ход химического соединения от объемной фазы
раствора к поверхности раздела. Так в исследова-
тельских работах, посвященных изучению этого
процесса на примере сэндвичевого краун-заме-
щенного бисфталоцианината церия [53–56], бы-
ло выявлено, что внутримолекулярный перенос

электрона с лиганда на металлоцентр и обратно,
то есть редокс-изомеризация комплекса с участи-
ем мультивалентного катиона Ce3+/4+, происхо-
дит при нанесении раствора на поверхность воды
и последующем сжатии полученного таким обра-
зом монослоя. Позднее подобный переход был
обнаружен и доказан для аналогичного комплек-
са европия, валентное состояние которого изме-
нялось от Eu3+ в растворе к Eu2+ в монослое на по-
верхности воды [46].

Необходимо подчеркнуть, что описанные в ра-
ботах [46, 53–56] двухпалубные тетрапиррольные
комплексы металлов переменной валентности
представляют особый интерес, с точки зрения
расширения доступного количества обратимых
электрохимических превращений, так как за счет
возможности изменения валентного состояния
металлоцентра они имеют большее число ста-
бильных редокс-состояний и обратимых перехо-
дов между ними [56]. Кроме того, само существо-
вание стабильных редокс-изомеров, способных к
управляемым взаимопревращениям, связанным
с обратимым внутримолекулярным переносом
электрона между ионом металлоцентром и лиган-
дом, может представлять значительный интерес
для молекулярной электроники, поскольку такие
обратимые редокс превращения тетрапирроль-
ных соединений могут сопровождаться измене-
нием не только оптических, но и других, напри-
мер, электрических и/или магнитных характери-
стик материала на их основе [56], а также
изменением линейных размеров комплексов.
Последнее может найти применение при разра-
ботке молекулярного мускула [46, 53–56].

Подчеркнем, что супрамолекулярные систе-
мы, обладающие способностью к редокс-изоме-
ризации, которая может быть индуцирована раз-
личными внешними факторами, привлекают

Рис. 15. Кривые потенциальной энергии для систем со смешанной валентностью. Кривые причисляются к трем ос-
новным видам в соответствии с классификацией Робина и Дэя [47]. В случае I взаимодействие между редокс-центрами
незначительно. В случае III электронное взаимодействие настолько сильно, что рассматриваемый электрон делока-
лизован по всей молекуле. Случай II соответствует системе, где взаимодействие между редокс-центрами недостаточно
интенсивно для полной делокализации электрона, но и не настолько слабо, чтобы его можно было исключить; имен-
но в таких системах наблюдается внутримолекулярный перенос электрона [47].
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пристальное внимание мирового научного сооб-
щества. В последние два десятилетия исследова-
ния в этом направлении охватывают все больший
диапазон различных проявлений данных эффек-
тов, а также все более широкий спектр воздей-
ствий, способных их индуцировать [57–60]. Од-
нако, несмотря на широкие перспективы для
применения соединений, способных к управляе-
мой редокс-изомеризации, в качестве молекуляр-
ных переключателей, эта область остается прак-
тически не изученной. Разработка устройств мо-
лекулярной электроники на основе редокс-
изомерных систем малой размерности, таких как
монослои с высокой упорядоченностью актив-
ных элементов на границе раздела фаз, остается
на стадии подбора перспективных соединений и
поиска новых принципов индуцирования изоме-
ризации в планарных системах и способов ее ре-
гистрации.

2.1.4. Другие переключения под действием света
Как уже отмечалось выше, воздействие света

является важнейшим индуцирующим фактором
не только для редокс-изомерных превращений,
но и для целого ряда других управляемых пере-
ключений на молекулярном уровне. Свет – это
универсальный источник энергии, который ши-
роко используется в биологических системах, та-
ких как человеческое зрение и фотосинтез у расте-
ний. Воздействие излучения вызывает в светочув-
ствительном веществе атомарные перестройки,
изменение заселенности электронных уровней, а
также другие изменения физико-химических
свойств.

Фотохромизм является наиболее изученным и
универсальным методом оптических манипуля-
ций. Причем этот термин первоначально отно-
сился к явлению индуцированного светом обра-
тимого изменения цвета. В настоящее время тер-
мин фотохромизм имеет более обобщенное
значение и используется для описания обратимо-
го химического превращения между двумя фор-
мами вещества, различающимися соответствую-
щими спектральными характеристиками. При
облучении светом наиболее распространенными
процессами фотохромизма в таких соединениях
являются транс-цис-изомеризация и перицикли-
ческие реакции. Существуют различные классы
органических соединений, которые обладают
способностью к фотохромизму, такие как неко-
торые гидразоны [61, 62], сульфоксиды [63], ин-
диго [64], дигидропирены [65], спиропираны [66]
и т.д.

Однако не менее интересным приложением
стимуляции светом является область молекуляр-
ных машин и переключателей. Внешнее оптиче-
ское излучение может действовать не только как
кванты энергии в фотохимических процессах, но

и как информационный элемент для мониторин-
га динамических движений наномашин [67, 68].
Более того, свет может применяться к наномаши-
нам как стимул, исключающий физическое (ме-
ханическое) воздействие, а его энергию можно
контролировать, настраивая длину волны, интен-
сивность и поляризацию падающего излучения.

Группа Джузеппоне (Giuseppone) описала ис-
пользование молекулярных роторных моторов с
легким приводом для макроскопического сокра-
щения геля под действием света (рис. 16) [69].
При УФ-облучении полимерные цепи свертыва-
ются, уменьшая таким образом габаритные раз-
меры гелей миллиметрового масштаба. Приведе-
ние такой системы в действие является результатом
работы, выполняемой двигателем по скручиванию
полимерных цепей и преобразованию нановраще-
ния в сжатие в более высоких масштабах.

Воздействие света для реализации молекуляр-
ных переключений остается одним из наиболее
изученных и популярных стимулов в химии но-
вейших наноматериалов, и ему посвящен ряд со-
временных обзоров [70–72].

2.1.5. Электрохромизм

Не менее перспективным типом молекуляр-
ных переключателей для 2D систем является
электрохромное переключение, на основе кото-
рого разрабатываются электрохромные материа-
лы – материалы, изменяющие свои оптические
свойства при приложении к ним электрического
напряжения. Актуальность таких систем заклю-
чается в том, что электрохромные материалы все
более широко используются в оптоэлектронных
устройствах различного типа: элементах отобра-
жения информации, умных окнах, зеркалах, си-
стемах маскировки и т.д. 

Электрохромизм в широком смысле определя-
ется как обратимое оптическое изменение в мате-
риале, вызванное внешним напряжением, при
этом многие неорганические и органические со-
единения проявляют электрохромизм во всем элек-
тромагнитном спектре [73]. В 1961 году Дж.Р. Плат-
том (J.R. Platt) были продемонстрированы первые
примеры электрохромных материалов и устройств
[74]. Среди электрохромных материалов оксиды
переходных металлов, особенно полупроводни-
ковый оксид вольфрама WO3, привлекли к себе
наиболее пристальное внимание. Тонкие пленки
аморфного или поликристаллического WO3 были
получены вакуумным испарением, реактивным
распылением и золь-гель процессом. Если в ис-
ходном состоянии пленка полностью прозрачна,
то после восстановления катионов WO3 до MxWO3
(где M может быть водородом или щелочным ме-
таллом) происходит возникновение интенсивных
полос поглощения в видимой области, что делает
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Рис. 16. Преобразование вращательного движения в макроскопическое сжатие полимерного геля под действием света [69].
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Рис. 17. Типичный пример электрохромного устройства на основе производного виологена, структура которого пока-
зана на части рисунка (а, I). (II) фотографии устройства в двухэлектродном исполнении в нейтральном состоянии (1)
и при приложении разности потенциалов (2) –1.4 В, (3) –1.8 В. На рисунке (б, I) показана принципиальная схема
устройства в трехэлектродном исполнении с гелевым электролитом. (II) Типичные цикловольтамперограммы устрой-
ства, (III) спектры пропускания ячейки в нейтральном состоянии и при приложении потенциалов, соответствующих
разной окраске, (IV) параметры устройства в координатах цветности CIE l*a*b* (Comission Internationale de I’Eclairage)
[рисунок адаптирован из [83] и [79]].
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ее катодно-окрашенным материалом. После от-
крытия такого эффекта для тонких пленок оксида
вольфрама возможность проявления электрохром-
ных свойств была изучена и для других неорганиче-
ских материалов, таких как берлинская лазурь, ок-
сиды V, Mo, Nb и Ti (катодное окрашивание) и ок-
сиды Ni, Co и Ir (анодное окрашивание) [75].

Новый толчок к исследованиям электрохром-
ных переключений дало открытие электрохром-
ных соединений, включающих органические мо-
лекулы, такие как виологены. Материалы на их
основе в нейтральном состоянии прозрачны, а
при одноэлектронном восстановлении виологена
образуется ярко окрашенный и исключительно
стабильный катион-радикал. Тонкопленочный
электрохромизм наблюдается для поливиологе-
нов и N-замещенных виологенов [76–79]. Сопря-
женные полимеры – это третий класс электро-
хромных материалов, которые приобрели попу-
лярность благодаря простоте обработки,
быстрому времени отклика, высоким оптическим
контрастам и способности изменять свою струк-
туру для создания многоцветных электрохромов.
Из ряда сопряженных полимеров наиболее ши-
роко изучаются производные политиофена, по-
липиррола и полианилина [80]. Область приме-
нения электрохромов включает различные дис-
плеи, интеллектуальные окна, оптоэлектронные
и зеркальные устройства. Не так давно на основе
неорганических оксидов металлов были разрабо-
таны прототипы “умных окон” для зданий. Также
очень многообещающим типом устройств явля-
ются сенсорные датчики для распознавания
ионов на основе изменения характеристик хро-
могенных материалов, что и было продемонстри-
ровано исследователями Национальной лабора-
тории возобновляемой энергии (National Renew-
able Energy Laboratory NREL) с использованием
WO3 в качестве датчика молекулярного водорода
[81, 82].

Использование явления электрохромизма в
качестве инструмента для молекулярных пере-
ключений под действием электрического тока,
которые могут быть легко зарегистрированы с по-
мощью спектроскопии видимого диапазона, яв-
ляется еще одной перспективной задачей совре-
менной химии. С этой точки зрения, макрогете-
роциклические соединения и их комплексы, для
которых характерна яркая окраска и большое
число доступных редокс-состояний, представля-
ются особо актуальными.

Отдельного внимания в этой области заслужи-
ли порфирины и фталоцианины [84, 85]. Как из-
вестно, порфирины и их металлокомплексы де-
монстрируют наиболее интенсивное поглощение
в области от 400 до 500 нм, которое связано с так
называемой полосой Соре. Порфирины обладают
превосходными электронными и оптическими

свойствами благодаря их большой π-электронной
системе [86]. В 2004 г. группа Яхая (Yahaya) разра-
ботала электрохромный датчик на основе двух
производных металлопорфиринов для обнаруже-
ния хлорид-иона [87]. Тонкая пленка на основе ме-
таллопорфиринового комплекса продемонстриро-
вала хорошую регенерирующую способность, ста-
бильность после двух циклов электрохимического
процесса и время отклика на хлорид-ион в водном
растворе около 10 с.

В частности, электрохромные фталоцианины
широко используются в качестве тонкопленочных
сенсоров для обнаружения, оксидов азота [84, 86],
нуклеотидов [88] и ряда других аналитов [89].

Как известно, характеристики сенсорного
устройства существенно зависят от характери-
стик самого чувствительного слоя: его размера и
морфологии. Сенсоры на основе макроцикличе-
ских электрохромных соединений в основном от-
личаются малым временем отклика и большим
набором паров органических соединений в каче-
стве аналитов, что указывает на широкие возмож-
ности применения таких сенсоров благодаря их
структурным особенностям.

В то же время, поиск новых комбинаций на ос-
нове известных структурных фрагментов молеку-
лярных рецепторов также является важной зада-
чей супрамолекулярной химии, поскольку, изме-
няя некоторые фрагменты, которые связывают
определяемые ионы или молекулы, можно кон-
тролировать способность рецептора к образова-
нию специфических комплексов. Это, в свою
очередь, позволяет создавать композиты, облада-
ющие уникальными свойствами. Наиболее изу-
ченные примеры таких соединений – это краун-
и бутокси-замещенные порфиринаты и фталоци-
анинаты, в которых заместители являются неотъ-
емлемой частью фталоцианинового макроцикла
[90–92].

Причем во многих случаях изменение оптиче-
ских свойств при взаимодействии с определяе-
мыми ионами или молекулами можно зареги-
стрировать и без наложения внешнего электриче-
ского поля, т. е. в таких системах мы имеем дело с
ионохромизмом.

2.1.6. Ионофорные переключатели

Соединения, молекулярные переключения в
которых индуцируются взаимодействием с каки-
ми-либо ионами и приводят к изменению опти-
ческих характеристик системы, называют хромо-
и/или флуороионофорами. Например, процесс
комплексообразования с металлами в крауниро-
ванных фрагментах молекул фталоцианина или
порфирина легко можно проследить на электрон-
ных спектрах и/или спектрах флуоресценции по
явным откликам тетрапиррольных составляю-
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щих, благодаря которым возможно применение
таких соединений в качестве молекулярных опти-
ческих датчиков.

В частности, производное фталоцианина, за-
мещенное аза-краун-эфирным блоком, было
предложено в качестве сенсора для щелочных и
щелочноземельных металлов благодаря его пере-
ключаемому флуоресцентному поведению (рис. 18)
[93]. В отсутствие катионов рецептор не является
флуоресцентным, поскольку его возбужденное
состояние релаксирует за счет внутримолекуляр-
ного переноса заряда от атома азота краун-эфир-
ной группы к макроциклу фталоцианината цинка.
Однако, когда ион щелочного металла связывается
с краун-эфирным фрагментом, флуоресценция
цинкового металлокомплекса разгорается из-за
блокировки внутримолекулярного переноса за-
ряда. В результате в присутствии ионов натрия и
калия флуоресценция в растворе тетрагидрофу-
рана усиливалась в 11.5 и 10.5 раз соответственно.
Нужно отметить тот факт, что другие катионы
щелочных, щелочноземельных и тяжелых метал-
лов не способствовали таким большим значени-
ям разгорания флуоресценции, что обусловлено
специфическими характеристиками селективных
супрамолекулярных взаимодействий катион –
краун-эфир.

Аналогичные эффекты разгорания флуорес-
ценции в присутствии ионов, комплементарных
по отношению к краун-эфирному заместителю
красителя на основе нафталимида, описаны в ра-
ботах [94–97].

Возможен и широко используется и другой ва-
риант участия ионофорного заместителя в цепи
сопряжения, когда в координационных взаимо-
действиях с ионом участвуют атомы, входящие в
состав сопряженной цепочки (например, атом
азота в аза-краун-замещенных красителях при
связывании комплементарных катионов метал-
лов). В этом случае вовлечение электронов таких
атомов в координационные взаимодействия мо-
жет привести к обрыву сопряжения и соответ-
ствующему значительному гипсохромному сдви-
гу основной полосы поглощения [98]. Описан-
ный принцип находит широкое применение в
сенсорике с использованием в качестве ионофор-
ных групп аза-краун-эфиров [96, 99–102]. Отме-
тим, что такие эффекты могут регистрироваться
как для объемных 3D систем, так и для ультратон-
ких пленок, которые обладают целым рядом пре-
имуществ, обусловленных использованием
управляемой предорганизации таких наносистем
[100–106].

Еще одна разновидность ион-индуцирован-
ных молекулярных переключателей основана на
специфических взаимодействиях, связанных с
кислотно-основным равновесием. Например,
благодаря своим амфотерным свойствам тетрап-

иррольные макроциклы могут участвовать в кис-
лотно-основном равновесии, что отражается на
их физико-химических характеристиках, таких
как электронные спектры поглощения, спектры
флуоресценции и окислительно-восстановитель-
ные потенциалы [107]. В частности, мезо-N-ато-
мы порфиразинов и фталоцианинов могут быть
последовательно протонированы в сильнокислых
условиях, допустим концентрированной серной
кислотой. В отличии от β-замещенных фталоциа-
нинов реакция α-замещения приводит к значитель-
ному батохромному сдвигу Q-полосы в ближнюю
ИК-область на электронных спектрах поглощения.
Дальнейшее последовательное протонирование
атомов мезо-азота приводит к еще большему бато-
хромному сдвигу Q-полосы [108].

Этот подход был использован группой из лабо-
ратории новых физико-химических проблем Ин-
ститута физической химии и электрохимии РАН
для увеличения числа переключаемых состояний
краун-замещенных оксантреноцианинов (рис. 19).
Было показано, что непериферически замещен-
ный комплекс демонстрирует два различных типа
переключения [109]. Он может быть собран в су-

Рис. 18. Аза-краун-фталоцианиновый флуоресцент-
ный сенсор на катионы щелочных металлов и схема-
тическое изображение связывания Na+ и K+, приво-
дящего к усилению флуоресценции [93].
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прамолекулярные димеры в присутствии ионов
калия, что сопровождается гипсохромным сдви-
гом их Q-полос с 732 до 686 нм, или последова-
тельно протонирован добавлением трифторук-
сусной кислоты. Второй процесс приводит к ба-
тохромному сдвигу Q-полосы комплекса с 732 до
1028 нм. Такой широкий охват спектра поглоще-
ния различными формами одного и того же со-
единения фталоцианина является уникальным, и
данный комплекс был назван “молекулярным ха-
мелеоном” из-за впечатляющих изменений его
цвета при супрамолекулярной димеризации и
протонировании.

Такая уникальная способность производных
фталоцианинов к перемене цвета при различных
воздействиях, как, например, описанное выше
приложение потенциала, в сочетании с возмож-
ностью взаимодействия с малыми молекулами,
находят применения и в сенсорике.

Тонкие пленки на основе фталоцианинов об-
ладают высокой чувствительностью к воздей-
ствиям внешнего электрического поля, причем
отклик системы на такие воздействия может су-
щественно изменяться за счет различных физиче-
ских эффектов, вызываемых в них взаимодей-
ствием с молекулами газа, например оксида азота
[110]. Механизм такой реакции заключается в ко-
ординировании молекулы аналита с металлоцен-
тром фталоцианина. Поэтому многочисленные
замещенные металлофталоцианины были иссле-
дованы на предмет их электрохромных свойств. У
фталоцианинатов металлов есть два возможных
центра адсорбции аналита: один – это централь-
ный ион металла, а другой – π-электронная си-
стема. Причем на окислительно-восстановитель-
ные свойства таких соединений может влиять как
координация металла и определяемого иона, так
и периферийное присоединение дополнительных
атомов или групп, которые увеличивают или
уменьшают потенциал ионизации.

Рис. 19. Центры связывания протонов и катионов в окта-бутокси-тетра-15-краун-5-оксантреноцианинате цинка вме-
сте с электронными спектрами поглощения различных форм, полученных супрамолекулярной димеризацией и про-
тонированием [109].
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Необходимо подчеркнуть, что во многих слу-
чаях свойства функциональных материалов на
основе соединений, способных к молекулярным
переключениям, в значительной степени опреде-
ляются межмолекулярными взаимодействиями,
которые, в свою очередь, зависят от взаимной
ориентации молекулярных фрагментов как отно-
сительно друг друга, так и относительно материа-
ла-носителя [112, 113]. Очевидно, что возмож-
ность управления молекулярной ориентацией вы-
годно отличает планарные 2D системы от 3D
материалов и объектов. Данный факт вызывает
огромный интерес у специалистов по прикладной
химии и стимулирует развитие современных мето-
дов формирования высокоорганизованных нано-
размерных материалов с заданным взаимным рас-
положением молекул. В первую очередь это отно-
сится к ультратонким пленкам – наноразмерным
2D материалам.

2.2. Методы формирования 2D
наноразмерных материалов

Выбор того или иного метода формирования
ультратонких пленок определяется необходимо-

стью получения конкретных функциональных
свойств или обеспечения возможности реализации
определенного отклика наноразмерной системы на
внешние воздействия [114]. Например, в случаях,
когда исследуются электрохромные свойства со-
единений на поверхности электродов, в основ-
ном используются довольно простые способы на-
несения, такие как метод полива или метод цен-
трифугирования. Такая технология не требует
дополнительной функционализации исследуе-
мых молекул, однако образующиеся пленки не
обладают упорядоченностью, что в свою очередь
приводит к замедлению полной электрохимиче-
ской конверсии молекул на поверхности электрода
из одного состояния в другое. С этой точки зрения
важно развитие методов, позволяющих добиться
высокой степени упорядоченности молекул на гра-
нице раздела электрод/электролит, что приводит к
формированию систем с более коротким време-
нем отклика и большим числом рабочих циклов.

Одним из подходов к созданию упорядочен-
ных систем на основе переключаемых соединений
является метод Ленгмюра-Блоджетт [115–117], ко-
торый позволяет создавать упорядоченные моно-
слои практически на любых поверхностях за счет

Рис. 20. Схема оптоэлектронной газовой сенсорной системы на основе фталоцианинового металлокомплекса. Датчик
цвета определяет интенсивность и изменение цветовых координат RGB (Red-Green-Blue) оптического сигнала в ре-
зультате воздействия на чувствительную структуру газа определенного типа (в данном случае NH3). Оптический канал
восприятия состоит из трех частей: входной порт, который включает в себя широкополосный источник света, много-
слойная чувствительная наноструктура, выходной порт, который включает кремниевый датчик цвета, обнаруживаю-
щий RGB сигнал. Из-за того, что на чувствительной наноструктуре измерительного канала происходит физико-хими-
ческий процесс связывания, изменятся интерференционный цвет чувствительного элемента и цветовые координаты
измеряемого оптического сигнала. По изменению интенсивности оптического сигнала RGB можно измерять концен-
трацию определенного газа в газовой смеси [111].
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контролируемого переноса монослоев, образо-
ванных дифильными соединениями на поверх-
ности раздела вода/воздух. Данная технология
широко применяется для создания сенсорных
2D-материалов на основе самых разнообразных
молекулярных переключателей, используемых
для детектирования различных аналитов как в
водной, так и в газовой фазах [118, 119], а также
для получения электроактивных материалов
[120–122].

В настоящее время технология формирования
наноразмерных материалов на основе тонких
пленок толщиной в одну молекулу, полученных
из монослоев Ленгмюра, вызывает огромный ин-
терес у исследователей, работающих в области су-
прамолекулярной химии и не только. Были изу-
чены характеристики монослоев и ультратонких
пленок на основе самых разнообразных функци-
ональных соединений и разработаны подходы,
позволяющие направленно изменять характери-
стики формируемых 2D материалов. Показано,
что в качестве управляющих факторов для этого
можно использовать не только концентрацию
формирующего раствора, температуру и поверх-
ностное давление в монослое, но и состав субфа-
зы, на которой он сформирован [100, 101, 112,
123–125].

Интересно отметить, что сжатие монослоя на
поверхности субфазы во многих случаях сопро-
вождается не только сближением молекул в мо-
нослое, но и существенными изменениями их
расположения относительно подложки, а, следо-
вательно, и друг относительно друга. Например,
результаты, представленные в работах [126–129],
показали, что молекулы в монослоях, полученных
из растворов комплексов двухпалубных фталоциа-
нинов РЗЭ в летучих растворителях, лабильны и
под действием подвижных барьеров меняют ориен-
тацию плоскостей дисков относительно плоскости
межфазной поверхности с последующими сте-
кинг-взаимоействиями. Полученные методом
Ленгмюра–Блоджетт (ЛБ) ультратонкие пленки на
основе данных монослоев имеют упорядоченную
структуру и в нормальных условиях продолжитель-
ное время сохраняют исходную архитектуру.

На основании анализа целого ряда публика-
ций [100, 101, 112, 125, 130–133] можно достоверно
утверждать, что техника ЛБ позволяет получать
на твердых подложках монослойные пленки,
структура и физические свойства которых соот-
ветствуют характеристикам монослоев прекурсо-
ров на водной субфазе.

Другим подходом к созданию интеллектуаль-
ных наноматериалов является получение самоор-
ганизованных монослоев на основе тиолирован-
ных переключаемых соединений на поверхности
золота. Несмотря на сложности, связанные с на-
личием дополнительных стадий синтеза для вве-

дения тиольных групп, данный метод имеет важ-
ное преимущество, связанное с возможностью
управления ориентацией молекулярных фраг-
ментов относительно поверхности электрода за
счет направленного получения соединений с за-
данным расположением якорных групп, обеспе-
чивающих необходимую архитектуру наномате-
риала (рис. 21) [134–137]. Особый интерес, с этой
точки зрения, представляют работы, направленные
на поиск новых функциональных групп, обеспечи-
вающих закрепление макроциклических соедине-
ний на поверхности раздела [138–141].

Еще один метод получения 2D пленок на раз-
личных твердых поверхностях – метод послой-
ной сборки подробно описан в разделе 3.2 обзора
[114].

2.3. Методы исследования наноразмерных систем

Развитие методов получения организованных
ультратонких пленок и все более широкое их при-
менение, в свою очередь, выносят на передний
план задачи по развитию методов исследования
таких планарных систем. Для изучения нанораз-
мерных структур могут быть применимы практи-
чески такие же методы, как и для изучения кри-
сталлических материалов. Однако для этих методов
предъявляются повышенные требования к разре-
шающей способности, которая должна обеспечи-
вать возможность исследовать участки поверхности
образцов толщиной в одну или несколько молекул.
Таким образом, можно выделить ряд методов
структурного и химического анализа, примене-
ние которых позволяет учесть специфику нано-
размерных материалов.

2.3.1. Электрохимические методы

В общем случае электрохимические методы
анализа основаны на зависимости между соста-
вом анализируемой системы и ее электрохимиче-
скими характеристиками: стационарным потен-
циалом, потенциалами протекания редокс пере-
ходов, электрической проводимостью и др.,
проявляющимися в процессах, протекающих на
поверхности электрода или в ближнем приэлек-
тродном слое.

Аналитическим сигналом электрохимических
методов являются: напряжение или разность по-
тенциала, ток или его интегральная величина во
времени – количество электричества, зависи-
мость величины тока от приложенной разности
потенциалов или сопротивление. В общем случае
при классификации электрохимических методов
по типу аналитического сигнала обычно выделя-
ют: потенциометрические, амперометрические,
кулонометрические, вольтамперометрические и
электрогравиметрические [142].
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С точки зрения исследования и эксплуатации
молекулярных переключателей (как одиночных
молекул, так и их ансамблей различной приро-
ды), наиболее распространенным и информатив-
ным электрохимическим методом остается вольт-
амперометрия. Регистрация электрического тока,
протекающего в трехэлектродной ячейке при при-

ложении закономерно изменяющегося потенци-
ала, позволяет одновременно получить информа-
цию о качественном и количественном составе
пробы, компоненты которой восстанавливаются
и/или окисляются на электроде, а также о харак-
тере электродного процесса [142]. Данный метод
широко используется не только для управления

Рис. 21. Архитектура слоев, полученных методом самосборки на поверхности раздела, на основе сэндвичевых ком-
плексов тетрапирролов [134].
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молекулярными переключениями в исследуемых
объектах, но и для фиксации происходящих при
этих переключениях изменений. Регистрируемые
при этом пиковые величины силы тока и соответ-
ствующие им значения напряжения могут слу-
жить характеристиками того или иного состоя-
ния молекулярного переключателя [143–148].

В настоящее время существует достаточно
большое количество различных вольтамперомет-
рических методов анализа, применимых к иссле-
дованию как растворов, так и тонких пленок, на-
несенных на поверхность рабочего электрода. Их,
в свою очередь, можно классифицировать по не-
скольким параметрам: по типу индикаторного
электрода, по направлению развертки, по спосо-
бу наложения потенциала, по способу представ-
ления вольтамперограмм: прямая и инверсион-
ная вольтамперометрия [142].

Один из наиболее сложных электрохимиче-
ских методов – это циклическая вольтамперомет-
рия. На сегодняшний день этот метод использу-
ется довольно часто, поскольку позволяет полу-
чить богатую экспериментальную информацию о
кинетике и термодинамике многих химических
систем, таких как, например, аннелированный
тетра-тиафульвален фталоцианин [149] или изу-
чить редокс-переходы краун-замещенного фтало-
цианината цинка (рис. 22а) [150] в том числе в тон-
ких пленках толщиной в одну или несколько моле-
кул (рис. 22б) [151]. Главная особенность этого
метода заключается в том, что потенциал изменяет-
ся циклически, сначала происходит окисление ис-
следуемого вещества, а затем его восстановление на
поверхности твердого электрода (или наоборот) со-
гласно приведенным уравнениям реакций:

Red – ne = Ox+n,
Ox+n + ne = Red.

В результате в процессе измерений происхо-
дит циклическое изменение состояния исследуе-
мого вещества. Графическим отображением проис-
ходящих на рабочем электроде электрохимических
реакций является циклическая вольтамперограм-
ма, которая состоит из двух ветвей: анодной и ка-
тодной. Таким образом, циклическая вольтампе-
рометрия – это совокупность анодного (окисле-
ние) и катодного (восстановление) процессов,
последовательно проходящих на электроде. Вид
вольтамперограммы зависит от многих факторов:
особенностей строения двойного электрического
слоя исследуемого вещества, геометрии электро-
да, параметров ячейки и т.д.

Используя электрохимические методы анали-
за, можно узнать о протекании внутримолекуляр-
ных редокс-процессов, об электроактивности на-
норазмерных систем, степени покрытия электро-
дов и т.д.

Так, например, метод ЦВА активно применя-
ется в исследовании и разработке выше описан-
ных электрохромных наноматериалов, в частно-
сти ультратонких пленок фталоцианинатов ме-
таллов [152, 153], материалов для модуляции
поглощения в ИК-диапазоне [154], и т.д. Для
электроактивных САМ, сформированных по-
средством самосборки, методы электрохимиче-
ского анализа являются основным инструментом
для получения информации о данных системах
[141, 155]. Также, вольтамперометрические мето-
ды очевидно необходимы при исследовании но-
вых наноматериалов – потенциальных электро-
активных соединений [156–159].

С точки зрения молекулярных переключений,
методы электрохимического анализа позволяют,
во-первых, определить возможность реализации
переключений за счет приложения электрическо-

Рис. 22. Циклические вольтамперограммы для (а) краун-замещенного фталоцианината цинка [150] и (б) пленок того
же соединения с различным количеством мономолекулярных слоев [151].
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го тока, а во-вторых, определить их скорость и об-
ратимость [155, 160–162].

2.3.2. Электронная спектроскопия

Как известно, электронная спектроскопия
охватывает оптические спектры в ультрафиолето-
вой, видимой и ближней инфракрасной областях
электромагнитного излучения, связанные с пере-
ходами между различными электронными состо-
яниями атомов и молекул. Молекулярные элек-
тронные спектры исследуются обычно как спек-
тры поглощения или спектры флуоресценции.
Электронные спектры поглощения молекул и
ионов широко используются для качественного и
количественного анализа в химии веществ.

Отметим, что в электронной спектроскопии
молекул наряду с электронными переходами
между орбиталями одного атома выделяют также
переходы с переносом заряда [163, 164], которые
представляют собой переходы электрона с орби-
тали, локализованной в одной части молекулы,
на орбиталь, локализованную в другой части мо-
лекулы. Такие электронные переходы можно раз-
делить на переходы с внутримолекулярным пере-
носом заряда и переходы в комплексах с перено-
сом заряда.

Изменение структурных характеристик моле-
кулы при введении различного рода заместителей
или изменении внешнего молекулярного окруже-
ния, взаимодействие с компонентами окружаю-
щей среды (аналитами), редокс процессы под
действием внешнего электрического тока, изме-
нение температуры и т.д. приводят к сдвигу полос
поглощения хромофора и позволяют зарегистри-
ровать и охарактеризовать происходящие изме-
нения.

В работе [165] описан процесс структурного
изменения порфиринового димера, вызванный
изомеризацией, который, в свою очередь, отра-
жается на спектральных характеристиках самого
димера (рис. 23). Аналогичный димер был изучен
и в ультратонких 2D системах, где разворот пор-
фириновых макроколец относительно друг друга,
также был зарегистрирован с помощью электрон-
ной спектроскопии [166].

Очевидно, что широкоизвестный метод элек-
тронной спектроскопии поглощения повсемест-
но применяется для характеризации окрашенных
соединений – элементов молекулярных пере-
ключателей – в случаях, когда переключения
приводят к изменению спектра поглощения. На-
пример, вышеописанное явление электрохро-
мизма, в котором окраска системы меняется при
приложении потенциала, очевидно может быть
успешно охарактеризовано одновременным при-
менением электрохимических методов и элек-
тронной спектроскопии поглощения (так назы-
ваемые спектро-электрохимические измерения)
[84, 152–154].

Следует также отметить, что ряд неортодок-
сальных модификаций этого классического мето-
да также был разработан для исследования моно-
слоев окрашенных соединений на поверхности
раздела фаз [167], определения молекулярной
анизотропии в наноразмерных упорядоченных
системах [168], измерения поглощения при меж-
молекулярном переносе заряда в молекулярных
системах [169] и так далее.

Рис. 23. Спектры поглощения соединений в толуоле [165].
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2.3.3. Рентгеновские методы исследования 
молекулярных переключений

Все многообразие рентгеновских методов ис-
следования наноматериалов можно разделить на
несколько основных групп: рентгеновская ди-
фракция, рентгеноспектральные методы, методы
прямой визуализации. Дифракция рентгеновских
лучей активно и довольно давно используется для
идентификации фаз (рентгенофазовый анализ) и
определения кристаллической структуры ве-
ществ, в том числе и наноматериалов. Толчком
для развития методов рентгеновской спектроско-
пии (в частности, EXAFS (Extended X-Ray Absorp-
tion Fine Structure – Рентгеновское Поглощение
Тонкой Структуры в Расширенном Диапазоне) и
XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure –
Рентгеновское Поглощение Краевой Структуры))
послужило появление синхротронных источни-
ков, обеспечивающих пучки достаточной интен-
сивности. Данные методы позволяют исследовать
степень окисления и локальное окружение ато-
мов (в пределах нескольких координационных
сфер) [170, 171].

При облучении материала рентгеновским из-
лучением возможен ряд процессов: отражение и
преломление первичного излучения, поглощение
рентгеновских лучей веществом и сопутствую-
щие этому вторичные эффекты, процессы упру-
гого и неупругого рассеяния.

Процессы отражения и преломления не позво-
ляют получить какую-либо информацию о мате-
риале, поскольку излучение не взаимодействует с
веществом. Эти эффекты широко используются в
рентгеновской оптике и монокристальных моно-
хроматорах [172]. При упругом рассеянии меняет-
ся направление импульса падающего излучения,
но сохраняется его абсолютная величина и энер-
гия. Следовательно, рассеянное на различных
атомах рентгеновское излучение оказывается ко-
герентным, и возможно возникновение дифрак-
ции. При наличии в твердом теле трансляцион-
ной симметрии появляются дифракционные
максимумы в определенных направлениях, что
позволяет получать информацию о симметрии
элементарной ячейки исследуемого материала.
На этом эффекте основаны широко используе-
мые в химии и материаловедении дифракцион-
ные методы [173]. Использование этих методов
для исследования структуры и организации нано-
материалов (в том числе 2D систем) подробно
описано в ряде обзоров [174, 175]. В тех случаях,
когда молекулярное переключение сопровожда-
ется значительными структурными изменениями
упорядоченной системы, рентгеновскую дифрак-
тометрию можно использовать для регистрации
происходящих изменений и характеризации ее
переключаемых состояний.

С другой стороны, в подавляющем большин-
стве случаев для характеризации состояния от-
дельных молекул и элементов супрамолекулярных
ансамблей, способных к переключениям разной
природы, более интересны/применимы методы
рентгеновской спектроскопии.

Вещество, облучаемое рентгеновскими фотона-
ми, энергия которых сравнима с энергией иониза-
ции атомов, способно поглощать данное излучение.
Как правило, процесс поглощения сопровождается
фотоэффектом (выбиванием электронов с основ-
ных уровней), в результате чего на внутренних уров-
нях возникает дырка. Данное состояние крайне не-
устойчиво и в течение 10–15–10–16 с релаксирует за
счет перехода электронов с внешних уровней на
освободившееся место. При этом на вышележа-
щих уровнях образуется вакансия, что, в свою
очередь, вызывает аналогичные процессы. Из-
лишки энергии при этом теряются за счет про-
цессов рентгеновской флуоресценции и выбива-
ния Оже-электронов.

Таким образом, при поглощении веществом
рентгеновского излучения наблюдаются процес-
сы фотоэффекта, выбивания Оже-электронов и
рентгеновской флуоресценции. Регистрируемое
распределение испускаемых фотонов/электро-
нов по энергии характеристично и позволяет по-
лучить информацию об электронных уровнях в
исследуемом твердом теле. На данных эффектах
основаны такие методы как рентгеновская фото-
электронная спектроскопия (РФЭС), рентгенов-
ская флуоресцентная спектроскопия (РФС),
Оже-электронная спектроскопия (ОЭС). Необ-
ходимо отметить, что данные методы позволяют
получить информацию лишь о тонком припо-
верхностном слое (в несколько атомных слоев).
Это обстоятельство снижает возможности их
применения к исследованию 3D систем, но обес-
печивает высокую информативность для изуче-
ния ультратонких пленок.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия (РФЭС), или по-английски XPS (X-ray photo-
electron spectroscopy), благодаря высокой поверх-
ностной и элементной чувствительности являет-
ся одним из наиболее информативных физико-
химических методов, позволяющих проводить
комплексные исследования пленок наноразмер-
ной толщины. Даже при условии, что толщина
пленок не превышает и нескольких монослоев,
данный метод позволяет исследовать границу раз-
дела пленка-подложка и реакции, которые проте-
кают там во время температурных и радиационных
воздействий.

Метод РФЭС дает информацию как о внеш-
ней, так и о внутренней электронной оболочке
исследуемых атомов и молекул, уровнях энергии
электронов в твердом теле. Для молекул энергии
связи электронов во внутренних оболочках обра-



516

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 5  2021

КУЦЫБАЛА и др.

зующих их атомов зависят от типа химической
связи (химические сдвиги), поэтому РФЭС
успешно применяется в аналитической химии
для определения состава вещества и в физиче-
ской химии для исследования химической связи.

В работе [176] был впервые определен фазовый
состав наноразмерных толстых пленок диоксида
титана на титановой подложке с помощью рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии пу-
тем развертки двухпиковой структуры валентной
зоны на пять пиков и анализа относительной
площади этих пиков. Переключение валентного
состояния металлоцентра Се3+/4+ при редокс-изо-
меризации соответствующего бисфталоцианина-
та при переходе комплекса из раствора в хлоро-
форме на поверхность раздела воздух/вода было
также напрямую подтверждено авторами мето-
дом РФЭС [56]. 

Сам спектр поглощения рентгеновского излу-
чения веществом также чувствителен к строению
электронных оболочек атомов и их локальному
окружению. На анализе спектра поглощения ос-
нованы такие методы, как XANES и EXAFS-
спектроскопия.

Спектроскопия XANES (X-ray absorbtion near
edge structure) – отвечает за низкоэнергетическую
область, называемую ближней, или околопорого-
вой, тонкой структурой, которой соответствует
энергия фотоэлектронов до ~30 эВ, где суще-
ственным оказывается многократное рассеяние.

Cпектроскопия EXAFS (Extended X-ray absorb-
tion fine structure), в свою очередь, отвечает за вы-
сокоэнергетическую область, называемую протя-
женной, или дальней, тонкой структурой, где
главный вклад в поглощение дает однократное
рассеяние фотоэлектрона.

На рис. 25 видно, что изменение симметрии
(углового распределения) фотонов, окружающих
поглощающий атом в веществе, влияет на харак-

тер спектра в области XANES, тогда как спектр в
области EXAFS остается неизменным.

В работе [177] описывается использование
рентгеновской спектроскопии XANES для харак-
теризации электронных конфигураций лантано-
идных соединений с валентностью металла 2+,
общая формула которых  где
Ln = Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er, Tm, Yb и

( ) −1II
5 4 3 3Ln C H SiMe ,

Рис. 24. Спектры РФЭС оксидного слоя, сформиро-
ванного на титановом образце, с разверткой валент-
ной зоны [176].
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Рис. 25. Сопоставление двух областей рентгеновского
поглощения на примере модельного двухатомного
или одноатомного вещества. Слева приведены две
модели расположения атомов в ближайшей к основ-
ному атому координационной сфере.
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Lu. При этом для характеризации проводится
сравнение с тщательно подобранной серией стан-
дартов. Спектроскопия XANES была также при-
менена для исследования валентного состояния
цериевого металлоцентра гетеролептических
фталоцианиново-порфириновых комплексов в
зависимости от их строения [178].

Исследования, связанные с молекулярными
переключениями, в которые вовлечены атомы
металла, например, описанные ранее редокс-изо-
мерные превращения, также хорошо дополняют-
ся методами XANES и EXAFS [46, 54, 179, 180],
позволяющими, зачастую in situ, наблюдать изме-
нения валентности и ближайшего координаци-
онного окружения металла в процессе молеку-
лярного переключения. Так, в работе [46] автора-
ми была продемонстрирована редокс-
изомеризация комплекса европия, вызванная из-
менением молекулярной ориентации на границе
раздела фаз воздух/вода, что является не только
необычным стимулом для индуцирования данно-
го явления, но и первым примером редокс-изо-
меризации комплекса европия. Применение вре-
мя-разрешенной версии методики регистрации
спектров XANES также позволило зарегистриро-
вать редокс-изомеризацию комплекса кобальта in
situ под действием импульса света [181]. Ряд дру-
гих интересных примеров подобных исследова-
ний с использованием рентгеновского излучения
приведен в обзоре [182].

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Цель данного обзора – показать многообразие
возможностей молекулярных переключений: от
ферментативных машин в живых организмах до
синтетических супрамолекулярных систем, реа-
лизованных в самых различных архитектурах и
работающих под действием всевозможных внеш-
них факторов. Очевидно, переход к наноразмер-
ным элементам электроники и мультифункцио-
нальным системам атомарного масштаба неизбе-
жен с точки зрения дальнейшего развития целого
ряда областей науки и техники.

Проведенный анализ литературы показывает,
что для дальнейшего расширения потенциальной
сферы практического применения принципов
молекулярного переключения необходим поиск
новых объектов, разработка новых методов ха-
рактеризации и формирования таких систем,
причем наибольший интерес представляют си-
стемы с пониженной размерностью. Как проде-
монстрировано в обзоре, усилия мирового науч-
ного сообщества шаг за шагом приближают нас к
давней мечте Р. Фейнмана о принципиально но-
вых устройствах, основанных на феноменах, ко-
торые имеют место лишь на нано-уровне.
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Исследовано влияние режима электрополимеризации пиррола на поверхности активированного
угля (АУ) марки Norit RXS на физико-химические свойства, биосовместимость полученных компо-
зитных материалов и их порометрические характеристики. Методом эталонной контактной поро-
метрии было показано, что полипиррол, осажденный на данном АУ, при предварительном контакте
с раствором пиррола практически не оказывает влияния на кривые распределения объема пор по
размерам получаемых композитов, однако влияет на их гидрофильные свойства: увеличение дли-
тельности контакта приводит к увеличению гидрофильности поверхности синтезированных ком-
позитов. Впервые обнаружена электрохимическая активность композитов АУ/полипиррол, при от-
сутствии такой активности у исходного АУ. Обнаруженное явление является доказательством обра-
зования на поверхности синтезированных композитов электрохимически активных комплексов
предполагаемого состава [поверхностные соединения]/[промежуточные продукты электрополиме-
ризации пиррола]. Существенное влияние микроколичеств полириррола на поверхности АУ (около
0.13%) на его электрохимические, гидрофильно- гидрофобные и адсорбционные свойства вероятно
свидетельствует об электрокаталитических свойствах указанных комплексов на поверхности ком-
позитов. Обнаружено также влияние режима электрополимеризации на активность композитов по
отношению к клеткам крови.

Ключевые слова: активированный уголь, полипиррол, гемосовместимость, эталонная контактная
порометрия, гидрофильно-гидрофобные свойства
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1. ВВЕДЕНИЕ
Модифицирование поверхности активиро-

ванных углей для придания им необходимых
свойств является объектом интереса многих ис-
следователей. Это связано с широкой областью
применения активированных углей, в первую
очередь в качестве сорбентов – для очистки сточ-
ных вод и воздуха, носителей катализаторов [1],
для электродов электрохимических суперконден-
саторов [2–6] и емкостной деионизации воды [7–
11], также в медицине в качестве гемо- и плазмо-
сорбентов для экстракорпоральной детоксика-
ции [12]. При этом к углям – потенциальным
биосорбентам выдвигаются особые требования:
они должны обладать высокой сорбционной ем-
костью по отношению к удаляемым веществам,
низкой зольностью и, что особенно важно, био-
совместимостью [13, 14].

Несмотря на то, что активированный уголь об-
ладает высокими адсорбционными характери-
стиками, гемосорбенты на его основе часто всту-
пают во взаимодействие с компонентами крови –
адсорбируют на своей поверхности не только це-
левые токсиканты, но и белки плазмы крови, а
также травмируют клетки крови, в частности, вы-
зывая гемолиз и образование микротромбов [15].
Поэтому повышение биосовместимости активи-
рованных углей является чрезвычайно актуаль-
ной задачей, которую можно решить путем моди-
фикации поверхности активированного угля.

Электрохимическое модифицирование по-
верхности активированного угля является одним
из возможных путей достижения их биосовмести-
мости, оно может быть реализовано как посред-
ством поляризации угля до определенных потен-
циалов [16], так и посредством нанесения на по-
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верхность угля электропроводных полимеров
методом электрохимической полимеризации [17]. В
качестве полимера-модификатора поверхности ак-
тивированного угля может использоваться поли-
пиррол. Известно также, что композитные мате-
риалы на основе активированного угля, покрыто-
го полипирролом, использовались в качестве
сорбентов для очистки сточных вод от сульфат-
анионов [18, 19] и бромат-анионов [20], а также
как материалы для изготовления электродов су-
перконденсаторов [21–23]. Применение полип-
иррола в качестве покрытия в медицинских целях
обусловлено его стабильностью и биосовместимо-
стью. Ранее было показано, что нанесение полип-
иррола на поверхность активированного угля поз-
воляет добиться его гемосовместимости [17], а так-
же придавать свойства селективности, например,
по отношению к свободному гемоглобину [24].

Поскольку молекула пиррола имеет меньший
размер, чем диаметр микро и мезо пор, она может
адсорбироваться в порах активированного угля и
при электрохимической полимеризации закры-
вать активные центры угля, улучшая его гемосов-
местимость и одновременно придавая стабиль-
ность поверхности. Так, в работе [17] показано,
что величина стационарного потенциала угля,
покрытого полипирролом, сохраняется постоян-
ной в течение длительного времени, при этом со-
храняются также приданные углю СКТ-6А гемо-
совместимые свойства.

Можно предположить, что предварительный
контакт активированного угля с раствором моно-
мера до начала электросинтеза позволит пирролу
проникнуть в мезо- и микропоры угля и, таким
образом, вовлечь большее количество пиррола в
процесс электрополимеризации. Среди немного-
численных работ по электрохимической полиме-
ризации пиррола на поверхности активирован-
ного угля, лишь в некоторых указывается, что до
проведения процесса полимеризации активиро-
ванный уголь предварительно выдерживается в
растворе мономера от 2 до 16 ч [19], однако нет
данных о том, влияет ли длительность предвари-
тельного контакта раствора пиррола с углем на
конечные характеристики композитного матери-
ала на его основе.

Кроме того, в настоящее время не найдено
данных о влиянии концентрации пиррола в элек-
тролите для электрополимеризации и количестве
полипиррола на поверхности полученного ком-
позитного материала на его свойства.

Целью настоящей работы является исследо-
вание влияния режима электрополимеризации
пиррола на активированном угле марки Norit
RXS на физико-химические и биологические свой-
ства синтезированного композитного материала.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Синтез композитов

Электрохимический синтез полипиррола на
поверхности активированного угля марки Norit
RXS проводили с помощью потенциостата IPC-Pro
MF (ЗАО “Кронас”, Россия) в потенциостатиче-
ском режиме при потенциале +800 мВ из раство-
ра 0.15 М NaCl, содержащего 0.1 М пиррола, элек-
трополимеризацию пиррола заканчивали по дости-
жении количества пропущенного электричества
20 Кл. В качестве вспомогательного электрода ис-
пользовали прокатанный лист из термически рас-
ширенного графита, электрода сравнения – на-
сыщенный хлоридсеребряный электрод. Для вы-
явления влияния предварительного контакта
исходного угля с раствором пиррола, уголь вы-
держивали в растворе пиррола в течение от 1 ч до
1 сут, после чего проводили электрохимическую
полимеризацию. Синтезированные композитные
материалы состава [Norit RXS/ПП/Cl–] тщатель-
но отмывали в дистиллированной воде и хранили
в течение месяца в растворе 0.15 М NaCl, контро-
лируя величины потенциала композита при разо-
мкнутой цепи (ПРЦ), которую измеряли по мето-
дике, описанной в [25]. Одновременно оценива-
ли величины рН с помощью рН-метра Beckman
Ф360 (Beckman Coulter, USA).

2.2. Характеристика композитов
Циклические вольтамперограммы (ЦВА) на

гранулах немодифицированного и модифициро-
ванного угля снимали в растворе 0.15 М NaCl со
скоростью развертки потенциала 1 мВ/с.

Гемосовместимость углей по отношению к
клеткам крови оценивали по степени гемолиза
эритроцитов при контакте с образцами углей. В
контакт приводили 0.5 мл угля и 5 мл эритроцит-
ной массы, отмытой от остатков плазмы и разбав-
ленной физиологическим раствором до гемато-
крита 0.4. Время экспозиции составляло 1 ч. Кон-
центрацию свободного гемоглобина определяли
спектрофотометрически по методу Harboe [26].

Для исследования пористой структуры и гидро-
фильно-гидрофобных свойств исходного немоди-
фицированного угля марки Norit RXS и композитов
из углей, модифицированных полипирролом, ис-
пользовался метод эталонной контактной поромет-
рии (МЭКП) [27, 28]. В отличие от других поромет-
рических методов, в том числе БЭТ, МЭКП позво-
ляет не только исследовать пористую структуру
любых материалов в максимально широком диа-
пазоне радиусов пор ~ от 1 до 3 × 105 нм, но и изу-
чать их гидрофильно-гидрофобные свойства.
При использовании в качестве измерительной
жидкости октана измеряются порометрические
кривые для всех пор, а при использовании воды –
только гидрофильных пор. Этот метод был при-
знан IUPAC [29]. Остановимся на вопросе, поче-
му для данного исследования важны гидрофиль-
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но-гидрофобные свойства исходных и модифи-
цированных углей, контактирующих с кровью.
Как известно, смачиваемость материалов зависит
от поверхностного натяжения контактирующих с
ними жидкостей. Согласно [30], чем более высо-
кое поверхностное натяжение σ, тем хуже смачи-
ваемость материалов, в том числе углей. Октан,
величина σ для которого при комнатной темпера-
туре равна ~20.5 × 10–3 Н/м, практически идеаль-
но смачивает все материалы, в том числе угли. Уг-
ли смачиваются водой, величина поверхностного
натяжения которой 72 × 10–3 Н/м, лишь частич-
но. Согласно [27, 31], активированные угли име-
ют как гидрофильные, так и гидрофобные поры.
Известно, что величина поверхностного натяже-
ния крови составляет 55.9 × 10–3 Н/м, согласно
[32], или 53.45 × 10–3 и 55.35 × 10–3 Н/м для муж-
чин и женщин, соответственно, согласно данным,
приведенным в исследовании [33]. А величина по-
верхностного натяжения сыворотки крови состав-
ляет 51 × 10–3 Н/м [34].

Поскольку все эти величины достаточно близ-
ки к величине поверхностного натяжения воды,
то измерения МЭКП с использованием воды до-
статочно хорошо моделируют смачивающие
свойства крови по отношению к активированным
углям.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Физико-химические свойства синтезированных 
композитов

Прежде всего, по закону Фарадея (1) была оце-
нена масса нанесенного на активированный
уголь полипиррола в расчете на 1 г угля:

(1)

где Q – количество электричества, затраченное на
полимеризацию пиррола, Кл; M – 67.09 – моляр-
ная масса пиррола, г/моль; n – число электронов,
принимающих участие в электрополимеризации,
принимали равным 2, согласно [35]; F – 96500,
константа Фарадея, Кл/моль; mАУ – масса образца
угля, на который осаждали полипиррол, г. При

= ,
AC

QMm
nFm

оценке было принято допущение о 100% выходе
по току, чтобы расчеты не были заниженными.

Оказалось, что в среднем масса полипиррола,
приходящаяся на 1 г активированного угля, со-
ставляет 4.9 мг (0.35% от общей массы угля).

Доля поверхности, занимаемая полипирро-
лом, была рассчитана по формуле, приведенной в
работе [36]. Так, при величине количества элек-
тричества, затраченного на электрополимериза-
цию пиррола равной 20 Кл, доля поверхности,
покрытой полипирролом, оказалась равной всего
лишь 0.13%.

Подчеркнем, однако, что, как показано выше,
электрополимеризация пиррола значительно
влияет на биологическую активность синтезиро-
ванных композитов, вопреки столь низкой вели-
чине степени заполнения. Таким образом, изме-
нение электрохимических свойств и биологиче-
ской активности композитного материала по
отношению к клеткам крови, вероятно обуслов-
лено каталитическими свойствами, которые по-
липиррол придает композитам.

Затем нами было исследовано влияние усло-
вий электросинтеза полипиррола на поверхности
активированного угля Norit RXS на характери-
стики сорбента, определяющие его гемосовме-
стимость, ПРЦ и рН. Полученные данные приве-
дены в табл. 1.

Из данных, приведенных в табл. 1, видно, что
электрополимеризация пиррола на угле после его
контакта с раствором мономера приводила к сме-
щениям величин ПРЦ угля в область положи-
тельных потенциалов (табл. 1), что может являться
либо следствием анодного окисления поверхности
угля, либо следствием процесса электрополимери-
зации пиррола на поверхности угля. Действитель-
но, как было показано нами ранее на примере
электрополимеризации пиррола на активирован-
ных углях марок АГ-3 и СКТ-6А [37], электрохи-
мическая полимеризация пиррола, как и анодное
окисление углей в отсутствие пиррола, приводят
к увеличению содержания кислых групп на по-
верхности указанных углей, в результате чего бы-
ло обнаружено смещение величин ПРЦ углей в
положительную область. Наряду с этим было от-
мечено смещение величин рН полученных моди-
фицированных углей в область кислых значений

Таблица 1. Физико-химические и биологические параметры исходного и модифицированного угля марки Norit RXS

Название
ПРЦ, мВ рН Гемолиз,

∆СHb.св, г/л0-е сут 30-е сут ∆ 0-е сут 30-е сут ∆
Norit RXS немодиф. 26 176 150 10.64 9.16 –1.48 0.12
[Norit RXS /Ox] 177 232 55 7.12 8.14 1.02 0.11

[Norit RXS /ПП/Cl–] 0 ч 159 199 40 7.63 8.14 0.51 0.05

[Norit RXS /ПП/Cl–] 1 ч 155 188 33 6.96 7.88 0.92 –0.02

[Norit RXS /ПП/Cl–] 24 ч 147 178 31 6.2 7.48 1.28 –0.02
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(табл. 1), что также смещает величину ПРЦ в по-
ложительную область.

Мониторинг величин ПРЦ и рН образцов не-
модифицированных углей, электрохимически
окисленного при +800 мВ угля [Norit RXS/Ox] и
углей, покрытых полипирролом в различных
условиях [Norit RXS/ПП/Cl–], при хранении в те-
чение 30 сут в растворе 0.15 М NaCl показал, что
длительность предварительного контакта угля с
раствором пиррола оказывает существенное вли-
яние на величину ПРЦ синтезированных компо-
зитов. Так, по мере увеличения длительности
предварительного контакта происходил сдвиг ве-
личин ПРЦ от 159 мВ непосредственно после
проведения электрополимеризации пиррола до
147 мВ при контакте с раствором пиррола в тече-
ние суток; и от 199 до 178 мВ через 30 сут хранения
после проведения электрополимеризации. Под-
черкнем, что сдвиги потенциалов в положитель-
ную область при хранении в течение 30 сут умень-
шаются с увеличением времени предварительно-
го контакта угля с раствором пиррола.

Существенное влияние оказал предваритель-
ный контакт угля с раствором пиррола также на
величину рН полученных композитов: с увеличе-
нием длительности контакта величины рН полу-
чаемых композитов снижались (табл. 1). Так, если у
композита [Norit RXS/ПП/Cl–], синтезированного
без предварительного контакта с раствором пирро-
ла, величина рН составляла 7.63, то у композита,
ситезированного после контакта с раствором
пиррола в течение 1 ч, величина рН составила
6.96, а в течение 1 сут – 6.2. Однако при хранении
образцов композитов величина рН практически
во всех случаях, за исключением образца, контак-
тировавшего с раствором пиррола в течение 1 сут,
сместилась в область величин рН от 7.88 до 8.14,
не соответствующих физиологическим нормам
(рН 7.35–7.45 для крови).

У исходного угля Norit RXS величина ПРЦ со-
ставила 26 мВ, при его хранении в физиологиче-
ском растворе в течение 30 сут она смещалась до
170 мВ, что, по-видимому, следует объяснить
окислением поверхности немодифицированного
образца.

Также при сравнении полученных образцов
[Norit RXS/ПП/Cl–] c образцом угля, электрохи-
мически окисленным при потенциале +800 мВ
при отсутствии пиррола, оказалось, что образец
угля, модифицированный полипирролом, ока-
зался менее окисленным, по сравнению с образ-
цом [Norit RXS/Ox].

Было предположено, что этот эффект, может
быть связан с образованием на поверхности моди-
фицированного угля [Norit RXS/ПП/Cl–] устойчи-
вых комплексов полипиррола или промежуточных
его соединений при электрополимеризации пир-
рола с поверхностными группами угля. Впервые
предположение об образовании подобных ста-
бильных комплексов полипиррола было сделано

нами в работе [17] и развито в работе [37]. Косвен-
ным доказательством этого предположения явля-
лась исключительная стабильность композитов
углей СКТ-6А, модифицированных полипирро-
лом. Величины ПРЦ этих композитов мало меня-
лись в течение длительного хранения композитов
в водных растворах.

Детальное исследование кислотно-основных
свойств поверхности углей АГ-3 и СКТ-6А, моди-
фицированных полирирролом [37] показало, что
природа угля в значительной степени оказывает
влияние на итоговые характеристики компози-
тов. Так, при нанесении полипиррола на поверх-
ность угля AГ-3 не происходило дополнительного
снижения количества основных групп на поверх-
ности, относительно окисленного угля, в то вре-
мя как нанесение полимера на поверхность угля
СКТ-6А приводило к большему снижению коли-
чества основных групп. Эти наблюдения выявили
влияние состава поверхностных групп углей раз-
личной природы на электрохимические свойства
синтезированных на их основе композитов.

Однако прямых доказательств, подтверждаю-
щих гипотезу образования стабильных комплексов
полипиррола с поверхностными соединениями уг-
ля в цитированных работах найдено не было.

3.2. Исследование гемосовместимости

Исследование травмирующей активности
полученных в настоящей работе образцов (табл. 1)
по отношению к эритроцитам показало, что ис-
ходный уголь Norit RXS оказался обладающим
наибольшей травмирующей активностью, что
приводило к частичному разрушению эритроци-
тов и, соответствено, увеличению уровня свобод-
ного гемоглобина на 0.12 г/л. Отсутствие гемосов-
местимости этого угля, связано, вероятно, с вы-
сокими величинами рН угля (табл. 1). Нанесение
полипиррола на поверхность угля приводило к
сдвигу рН до физиологических значений, и, соот-
ветственно, повышению его гемосовместимости.
Так, при контакте с эритроцитами композита
[Norit RXS/ПП/Cl–], синтезированного без пред-
варительного контакта с раствором пиррола, уро-
вень гемолиза снизился до 0.05 г/л, а предвари-
тельный контакт угля с раствором пиррола до
проведения электрохимического синтеза позво-
лил получить композиты с еще меньшим травми-
рующим действием. Отметим, что норма содер-
жания свободного гемоглобина в плазме крови
составляет не более 50 мг/л [38].

Так, при предварительном контакте угля в те-
чение 1 ч с раствором пиррола испытания синте-
зированного композита [Norit RXS/ПП/Cl–] с
эритроцитами показали, что изменение уровня
свободного гемоглобина составило –0.02 г/л, так
же, как и при контакте композита в течение 1 сут –
–0.02 г/л. Отрицательные изменения концентра-
ции свободного гемоглобина могут быть объясне-
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ны повышением по отношению к нему адсорбци-
онной активности синтезированных композитов.
Подобный эффект влияния полипиррола на
сорбционную активность по отношению к сво-
бодному гемоглобину известен [36, 37].

С учетом оценки травмирующего действия и
характеристик углей при хранении, было уста-
новлено, что предварительный контакт угля Norit
RXS в растворе пиррола в течение 1 сут до синтеза
оказался вполне достаточным для получения
композитов, практически не разрушающих эрит-
роциты.

Таким образом, было обнаружено влияние
предварительного контакта угля с раствором пир-
рола на важнейшие характеристики поверхности
угля – ПРЦ и рН. Было предположено, что изме-
нение условий электросинтеза может повлиять на
структурные характеристики синтезированных
композитов и их гидрофобно-гидрофильные свой-
ства. В то же время сдвиги величин ПРЦ композита
относительно исходного угля указывают на измене-
ние электрохимических свойств синтезированных
композитов. Подчеркнем, что связь изменений
величин ПРЦ в результате электрополимериза-
ции пиррола на угле с образованием упомянутых
выше комплексов полипиррола с поверхностны-
ми соединениями угля предстaвляется нам весь-
ма вероятной, но для прояснения механизма про-
цесса электрополимеризации пиррола на углях
требуется получение дополнительных данных.

3.3. Электрохимическая 
характеристика композитов

С этой целью было предпринято изучение
электрохимических свойств углей и композитов
на их основе, с электрохимически полимеризо-
ванным пирролом. Для этого были исследованы
образцы исходного и синтезированных материа-
лов методом циклической вольтамперометрии в
растворe 0.15 М NaCl (рис. 1).

Из рис. 1 можно видеть, что ЦВА для угля Norit
RXS относительно симметрична в диапазоне по-
тенциалов – от –200 до +100 мВ. При потенциа-
лах отрицательнее –200 мВ начинают протекать
необратимые катодные процессы восстановле-
ния кислородосодержащих групп. Кроме того, из
рис. 1 видно, что ЦВА кривые при скорости раз-
вертки потенциала 1 мВ/с, имеют равновесный
характер, что означает соответствие этой скоро-
сти развертки скорости протекающих на электро-
де процессов.

Как известно, для двойнослойных конденса-
торов на основе активировнных угольных элек-
тродов в концентрированных электролитах фор-
ма ЦВА кривых имеет форму, близкую к прямо-
угольной [2–6]. Вогнутую форму ЦВА кривых на
рис. 1 можно объяснить использованием разбав-
ленного электролита. Согласно закону Гуи–Чап-
мена для диффузной части двойного электриче-

ского слоя ЦВА кривые для электродов в разбав-
ленных электролитах имеют минимумы [39].
Отсюда можно заключить, что ЦВА кривые на
рис. 1 имеют двойнослойный характер.

Из данных ЦВА была рассчитана средняя диф-
ференциальная емкость угля Norit RXS, исполь-
зуя уравнение (2), предложенное в [40]:

(2)

где C – удельная емкость материала, Ф/г; m –
масса гранулы угля, г; ∆E – изменение потенциа-
ла, В, за время dt; dt – время, с, за которое потен-
циал электрода изменился на величину ∆E.

Согласно проведенным расчетам, средняя
дифференциальная емкость исходного угля Norit
RXS составила 82.5 Ф/г.

Оценка средней дифференциальной емкости
исследованных образцов показала, что величина
емкости пленки полипиррола, синтезированного
при заданных условиях, значительно меньше по
сравнению с исходным углем.

Оказалось также, что при увеличении времени
предварительного контакта угля с раствором пир-
рола происходит определенное уменьшение
удельной емкости образцов Norit RXS/ПП/Cl–

(табл. 2).
Большая разница между величиной емкости

полипиррольной пленки (22.4 Ф/г), исходного
немодифицированного угля (82.48 Ф/г), окис-
ленного угля, не содержащего полипиррола
(79.32 Ф/г) и синтезированных нами композитов
(от 74.27 до 72.9 Ф/г), обусловлена, вероятно, кар-
динальными различиями природы поверхностей
полипиррола и активированных углей, как исход-
ного, так и модифицированных полипирролом.

= = Δ/ / ,C Q mE Idt m E

Рис. 1. ЦВА активированного угля Norit RXS в 0.15 М
NaCl, скорость развертки потенциала 1 мВ/с.
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С другой стороны, обнаружена также значи-
тельная разница (около 10 Ф/г) между величина-
ми дифференциальной емкости исходного угля и
композита, содержащего на своей поверхности
лишь 0.13% полипиррола и гораздо меньшая раз-
ница (около 3 Ф/г) между исходным и углем,
окисленным при потенциалах, соответствующих
электрополимеризации пиррола (+800 мВ). Бо-
лее того, величины дифференциальной емкости
модифицированных полипирролом углей тем
больше отличаются, чем больше время предвари-
тельного контакта пиррольного раствора с углем
(т.е. чем больше пиррола адсорбируется в порах
угля).

Таким образом, полученные данные по опре-
делению дифференциальной емкости синтезиро-
ванных композитов и исходного угля указывают
на существенное изменение электрохимических
свойств угля при модифицировании его поверх-
ности путем электрополимеризации пиррола.
Обнаруженные эффекты указывают на влияние

электрополимеризации пиррола на физико-хи-
мические свойства поверхности угля, вероятно,
за счет изменения состава его поверхности.

Весьма неожиданные данные были получены
методом циклической вольтамперометрии при ис-
следовании исходного угля, Norit RXS, этого же уг-

ля, покрытого полипирролом [Norit RXS/ПП/Cl–],
и полипиррольной пленки. Эти данные представ-
лены на рис. 2.

Очевидно, что лишь на синтезированном ком-

позите [Norit RXS/ПП/Cl–] имеется четкий анод-
ный пик при потенциалах, положительнее +400 мВ,
а также небольшая катодная волна при потенциалах
отрицательнее –200 мВ. Более того, оказалось, что
на этой кривой (рис. 2, пунктир) отсутствуют пи-
ки допирования и дедопирования, характерные
для чистой пленки полимера (рис. 2, точки).

Таким образом, получены прямые электрохи-
мические доказательства отличия природы про-
дуктов взаимодействия полипиррола, образовав-
шихся на угле, от заведомо чистого полипиррола.
По-видимому, эти продукты, в отличие от полип-
иррола и от поверхностных соединений угля,
способны вступать в электрохимические реак-
ции.

Для того чтобы оценить вероятность и воз-
можные направления процессов взаимодействия
молекул пиррола, находящихся в возбужденном
состоянии в результате переноса зарядов с угля-
электрода, с поверхностными соединениями на
поверхности угля, рассмотрим состав и некото-
рые свойства поверхностных соединений. Коли-
чество и номенклатура этих веществ зависят от
природы угля и способа его активирования.

Это, как правило, реакционно способные али-
фатические фрагменты, “кислые” или “основные”,
в том числе карбоксильные, карбонильные, фе-
нольные функциональные группы, спиртовые гид-
роксилы, хинонные, лактонные, гиперперекисные
и др. группы. Большое число названных функци-
ональных групп являются комплесообразовате-
лями [41], то есть стремятся к взаимодействию с
различными субстратами, находящимися в не-
стабильном состоянии [42].

Отметим, что в процессе электрополимериза-
ции подобные субстраты имеются. Хотя меха-
низм электрополимеризации исследовался мно-
гими авторами, он в настоящее время не вполне
ясен [43]. По мнению этих авторов, старт процес-
са электрополимеризации пиррола связан с окисле-
нием молекул пиррола с образованием катион-ра-
дикалов, после чего идет димеризация путем α-α
присоединения двух катион-радикалов или при-
соединения к катион-радикалу другой молекулы
пиррола. За счет выраженного сопряжения π-свя-
зей в димере окисление димера протекает легче,
чем мономера. Стадии окисления и присоедине-
ния повторяются, что приводит к росту полимер-
ных цепей. Рост цепей приостанавливается при

Таблица 2. Средняя дифференциальная емкость ис-
ходного и модифицированных углей

Название C, Ф/г

Norit RXS немодиф. 82.48

[Norit RXS /Ox] 79.32

[Norit RXS /ПП/Cl–] 0 ч 74.27

[Norit RXS /ПП/Cl–] 1 ч 70.97

[Norit RXS /ПП/Cl–] 24 ч 72.95

[ПП/Cl–] 22.4

Рис. 2. ЦВА активированного угля Norit RXS (—), для
композита Norit RXS/ПП/Cl– (---) и для ПП/Cl– (····)
в 0.15 М NaCl, скорость развертки потенциала 1 мВ/с.
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взаимодействии катион радикалов с водой или при

стерической блокировке активного центра.

Однако, при наличии на электроде поверх-

ностных соединений, склонных, как указано вы-

ше, к комплексообразованию, рост полипир-

рольных цепей может быть также приостановлен

при взаимодействии промежуточных продуктов

полимеризации с различными функциональны-

ми группами. Кроме этого, лактонные группы

склонны к полимеризации [44, 45] и, таким обра-

зом, можно ожидать образования продуктов их

сополимеризации с пирролом.

Карбоксильная группа сочетает в себе две
функциональные группы – карбонильную
(>C=O) и гидроксильную (–ОН), взаимно влия-
ющие друг на друга. Характерной реакцией для
карбоксильных функциональных групп является
реакция с разрывом связи С–О под действием
нуклеофильного реагента Nu:, который замещает
ОН-группу. Это реакция нуклеофильного заме-
щения SN c образованием функциональных про-

изводных карбоновых кислот, она наиболее инте-
ресна для нас, поскольку пиррол как раз является
нуклеофильным реагентом [46]. Взаимодействие
пиррола на поверхности угля с карбоксильной
группой представлено на схеме (1):

Схема 1. Возможный механизм взаимодействия полипиррола и карбоксильной группы 

на поверхности активированного угля.

Таким образом, проводя реакцию электропо-
лимеризации на электроде из активированного
угля, чья поверхность заполнена поверхностны-
ми функциональными группами различной при-
роды, следует говорить о высокой вероятности
образования комплексных соединений полипир-
рола с поверхностными соединениями, готовыми
к реакциям нуклеофильного замещения SN (на-

пример, с карбоксильными или хинонными функ-
циональными группами) или с группами, вступа-
ющими в реакции полимеризации (например,
лактонными) или иными группами, склонными к
комплексообразованию.

Такие поверхностные комплексы стабилизи-
руют свойства поверхности за счет того, что исход-
ные поверхностные соединения имеют прочные
связи с поверхностью углей [47] и дополнительно
связывают с поверхностью прореагировавшие с
ними полипиррольные цепи. Повторим, что элек-
трохимические подтверждения этого стабилизи-
рующего эффекта были обнаружены еще в 2012 г.
[17]. Полученные в данной работе пик электро-
окисления и небольшая по сравнению с анодным
пиком катодная волна на циклической вольтам-
перной кривой, присущие исключительно ком-
позитному материалу из угля и полипиррола, до-
казывают явное отличие природы поверхности
композита от исходного немодифицированного и

модифицированного электроокислением в отсут-
ствии пиррола угля.

3.4. Пористая структура 
и гидрофильно-гидрофобные свойства

Итак, поскольку доля поверхности угля, зани-
маемая полипиррол-содержащими комплексами,
незначительна даже в предположении о 100% вы-
ходе полимера по току, можно ожидать, что при-
сутствие полипиррола на поверхности активиро-
ванного угля не окажет влияния на его пористую
структуру. Более того, в работе [18] была исследо-
вана пористая структура активированного угля до
и после электрохимической полимеризации пир-
рола методом низкотемпературной адсорбции-
десорбции азота и было показано, что в случае
электрохимической полимеризации пиррола на
поверхности активированного угля не происхо-
дило значительных изменений, как общей удель-
ной площади поверхности, так и объема микро- и
мезопор.

На рис. 3 приведены интегральные кривые
распределения объема пор по радиусам для ис-
ходного угля марки Norit RXS (1), угля без предва-
рительного выдерживания в растворе пиррола (2) и
углей, предварительно выдержанных в растворе
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пиррола в течение 1 ч (3) и 1 сут (4) измеренные,
соответственно, в октане (рис. 3а) и воде (рис. 3б).

Как можно видеть из представленных данных,
в интервале радиусов пор от r = 1 нм до r ~ 3 мкм
все порометрические кривые близки друг к другу,
что свидетельствует об отсутствии влияния поли-
пиррола на объем мезопор. Расхождения же кри-
вых в интервале r от ~3 до 100 мкм обусловлены
тем, что эти крупные поры расположены между
частицами порошкообразного угля и поэтому
воспроизводимость порометрических кривых в
этой области не является достаточной для полу-
чения определеннных выводов вследствие влия-
ния на эти поры малейших изменений давления
сжатия образцов.

Ввиду незначительности содержания полип-
иррола, и, как следствие, отсутствия его значимо-
го влияния на пористую структуру угля, в данной
работе было решено исследовать влияние полип-
иррола на смачиваемость полученных композитов
водой, поскольку ранее [37] нами было установле-
но, что нанесение пленки полипиррола на поверх-
ность активированного угля марки СКТ-6А при-
водило к его гидрофилизации вследствие гидро-
фильности полипиррола.

В табл. 3 приведены величины полной площа-
ди удельной поверхности (Sполн) и площади удель-

ной поверхности мезопор (Sмезопор), измеренные

октаном и водой.

Как видно из данных, представленных в табл. 3,
величины Sполн для всех образцов композитов, из-

меренных октаном, больше, чем соответствующие
величины Sполн, измеренных водой. Это объясняет-

ся наличием в угле кроме гидрофильных микропор
также и некоторой доли гидрофобных микропор.

Это обусловлено тем, что из сопоставления соот-
ветствующих кривых на рис. 3 следует, что объем
микропор, измеренных по октану, для всех образ-
цов больше соответствующего объема микропор,
измеренных по воде. Из табл. 3 также видно, что
соответствующие величины Sполн, измеренные и

по октану, и по воде, уменьшаются после полиме-
ризации. Это объясняется блокировкой полип-
ирролом некоторой части микропор, что видно из
рис. 3. При этом нужно иметь ввиду, что величина
Sполн для Norit RXS более, чем на порядок больше,

чем Sмезопор вследствие очень малого радиуса мик-

ропор с r < 1 нм и их достаточно большого объема
(см. табл. 3 и рис. 3). Поскольку нами не было вы-
явлено значительных изменений гидрофильно-
гидрофобных свойств микропор, то было решено
проанализировать влияние полипиррола на сма-
чиваемость водой мезопор.

Из табл. 3 видно, что модифицирование поли-
пирролом угля Norit RXS приводит к увеличению
Sмезопор, измеренных водой, причем разность меж-

ду величинами Sмезопор, измеренными водой и ок-

таном возрастает с увеличением времени контакта
угля с раствором пиррола вплоть до 1 сут.

На рис. 4 приведены интегральные кривые
распределения поверхности пор по радиусам для
исходного угля Norit RXS (a), угля без предвари-
тельного контакта с раствором пиррола (б), угля
после предварительного контакта с раствором
пиррола в течение 1 ч (в) и угля после предвари-
тельного контакта с раствором пиррола в течение
1 сут (г), измеренные в октане и воде, а на рис. 5
приведены дифференциальные кривые распреде-
ления поверхности пор по радиусам для исходно-
го угля Norit RXS (а), угля без предварительного
контакта с раствором пиррола (б), угля после

Рис. 3. Интегральные кривые распределения пор по радиусам для модифицированного полипирролом и исходного уг-
ля марки Norit RXS, измеренные с использованием октана (а) и воды (б): 1 – исходный уголь Norit RXS, 2 – [Norit
RXS/ПП/Cl–] (0 ч), 3 – [Norit RXS/ПП/Cl–] (1 ч), 4 – [Norit RXS/ПП/Cl–] (24 ч).
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предварительного контакта с раствором пиррола

в течение 1 ч (в) и угля после предварительного

контакта с раствором пиррола в течение 1 сут (г),

измеренные в октане и воде.

Как видим, во всех случаях площадь гидро-

фильной поверхности допированного угля боль-

ше, чем у исходного угля. Из рис. 4 и 5 видно, что

с увеличением времени предварительного кон-

Таблица 3. Величины полной площади удельной поверхности (Sполн) и площади удельной поверхности мезопор
(Sмезопор), измеренные октаном и водой

Название
Sполн, м2/г Sмезопор, м2/г

октан вода ∆ октан вода ∆
Norit RXS исходный 1470 1310 160 38.8 86.8 –48

[Norit RXS/Ox] 1530 1290 240 44.9 102 –57

[Norit RXS /ПП/Cl-] 0 ч 1453 1230 223 41.7 83.9 –42.2

[Norit RXS /ПП/Cl-] 1 ч 1310 1165 145 39.3 133 –93.7

[Norit RXS /ПП/Cl-] 24 ч 1390 1210 180 35.8 135 –99.2

Рис. 4. Интегральные кривые распределения поверхности пор по радиусам, измеренные с использованием октана (1)
и воды (2) для исходного угля Norit RXS (а), [Norit RXS/ПП/Cl–] (0 ч) (б), [Norit RXS/ПП/Cl–] (1 ч) (в), [Norit
RXS/ПП/Cl–] (24 ч) (г).
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такта угля с раствором пиррола разность между
величинами максимальной удельной поверхно-
сти, измеренными по воде и октану возрастает.

На рис. 6 приведена рассчитанная согласно
[27] зависимость угла смачивания водой θ от ра-

диуса пор для композита [Norit RXS/ПП/Cl–],
синтезированного после контакта исходного угля
с раствором пиррола в течение 1 сут.

Сложный вид этой зависимости объясняется,
во-первых, наличием поверхностных групп [27, 37]
и, во-вторых, гидрофилизацией поверхности по-
липирролом. Следует также учесть, что состав по-
верхностных групп должен изменяться после
проведения электроосаждения полипиррола на
поверхности угля [35]. Как видно из указанной
выше кривой, θ = 0 в области мезопор в диапазо-
не ~ от r = 3 до r = 25 нм. Именно в этой области, со-

гласно вышеизложенному, имеет место гидрофи-
лизация. Анализ порометрических данных показал,
что этот вывод относится и к зависимостям θ от ра-

диуса пор для композитов [Norit RXS/ПП/Cl–] c
предварительным контактом исходного угля с
раствором пиррола.

Таким образом, на основании полученных по-
рометрических данных можно заключить, что,
несмотря на малое содержание полипиррола на
поверхности угля Norit RXS (десятые доли про-
цента по массе), он оказывает существенное гид-
рофилизирующее влияние на этот уголь в области
мезопор.

Более того, сравнение данных [24, 37] с данны-
ми, полученными в настоящей работе, показало,
уменьшение доли поверхности активированного
угля, занимаемой полипирролом, с 5–8 до 0.13%.

Рис. 5. Дифференциальные кривые распределения поверхности пор по радиусам, измеренные с использованием ок-
тана (1) и воды (2) для исходного угля Norit RXS (а), [Norit RXS/ПП/Cl–] (0 ч) (б), [Norit RXS/ПП/Cl–] (1 ч) (в), [Norit
RXS/ПП/Cl–] (24 ч) (г).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние предварительного кон-
такта угля марки Norit RXS с раствором пиррола и
электрополимеризации пиррола на поверхности
этого угля на физико-химические свойства полу-
ченных композитных материалов. Показано, что
длительность указанного контакта оказывает
влияние на электрохимические свойства компо-
зитов и их гидрофобно-гидрофильные свойства.

Предварительный контакт угля с раствором
пиррола позволяет стабилизировать изменение
потенциала композитного материала при разо-
мкнутой цепи и величины рН.

Методом МЭКП было показано, что полипир-
рол, осажденный на угле марки Norit RXS при
предварительном контакте с раствором пиррола
концентрации 0.1 М, практически не оказывает
влияния на кривые распределения объема пор по
радиусам получаемых композитов, однако влияет
на их гидрофильные свойства: увеличение дли-
тельности контакта приводит к увеличению гидро-
фильности поверхности синтезированных компо-
зитов.

Впервые обнаружено существенное влияние
микроколичеств полипиррола на поверхности
активированного угля (доля, занимаемой поверх-
ности составила 0.13%) на его электрохимиче-
ские, гидрофобно-гидрофильные и адсорбцион-
ные свойства (имеется в виду активность компо-
зита по отношению к клеткам крови на примере
эритроцитов).

Можно с большой долей вероятности предпо-
ложить, что изменение указанных характеристик
композита на основе активированного угля, по-
крытого микроколичествами полипиррола, свя-

заны с его электрокаталитическим воздействием
на указанную систему.
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В работе исследовались изменения кристалличности и аморфности в поверхностных слоях коммер-
ческих микрофильтрационных пленок. Экспериментальные исследования надмолекулярных обра-
зований и изменений структуры микрофильтрационных пленок проводились методами дифферен-
циально-сканирующей калориметрии и рентгенодифрактометрическими измерениями в геомет-
рии на отражение в области больших углов. В процессе водонабухания полупроницаемых пленок
типа ММПА, МПС и МФФК наблюдается изменение структуры решетки пленок за счет увеличе-
ния межатомного расстояния, то есть, вероятно, происходит изменение и размера диаметра пор по
всей структуре, как активного слоя, так и подложки пленки. Наблюдаемые изменения надмолеку-
лярной структуры пленок при набухании происходят в большей степени за счет разупорядочения
макроцепей во всех слоях пленок. Снижение степени кристалличности пленок при сорбции воды,
скорее всего, связано с перераспределением соотношения между количеством совершенных кри-
сталлических фаз в кристаллитах полиамида, имеющих разные величины энтальпии плавления.
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ВВЕДЕНИЕ
Вопросы, связанные с исследованием надмо-

лекулярных образований и изменений в структу-
ре полупроницаемых пленок, в настоящее время,
являются актуальными [1–13]. Например, авто-
рами работы [1] установлено, что при исследова-
нии пленок методами рентгеновского рассеяния
и дифференциальной сканирующей калоримет-
рии (ДСК), при повышении температуры отжига
увеличивается толщина ламелей, большой пери-
од и степень ориентации складчатых ламелей, что
сопровождается ростом температуры и энтальпии
плавления. Показано, что при повышении темпе-
ратуры отжига возрастает пористость и проница-
емость пористых пленок в результате увеличения
числа и размеров сквозных каналов.

В работе [2] выявлены различия в максималь-
ной пористости, величине внутренней удельной
поверхности, объеме макропор и других структур-
ных характеристиках, связанных с различными
условиями сульфирования волокон. Образование

пор в фазе волокна при диффузии мономеров в
процессе изготовления мембран подтверждено
данными растровой электронной микроскопии и
ДСК.

В работах [3–5] отмечается, что малоугловой
метод рентгеновского рассеяния (SAXS) активно
применяется для исследования структуры сег-
ментированных блок-сополимеров, который
позволяет оценить изменение их кристаллично-
сти и аморфности.

Авторы работы [6] исследовали морфологию и
свойства поверхности полученных ультрафиль-
трационных мембран при их модификации нано-
частицами серебра с помощью методов полевой
эмиссионной сканирующей электронной микро-
скопии и атомно-силовой микроскопии. Были
определены свойства разделения, антимикроб-
ная эффективность и количество высвобождения
серебра из нанокомпозитных мембран ПЭС во
время ультрафильтрации раствора с поперечным
потоком.

УДК 66.081.6

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ 
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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В работе [7] с помощью методов дифракции
рентгеновских лучей и инфракрасной спектро-
скопии исследовались морфология поверхности
и антиадгезионные свойства мембран при бакте-
риальном обрастании. При исследовании морфо-
логии было подтверждено, что, несмотря на то,
что после прививки серебра поверхность стала
более гидрофобной, при этом однородность по-
верхности увеличилась.

В работе [8] представлен cравнительный ана-
лиз газотранспортных свойств и конформацион-
ных параметров мембран, полученных из двух по-
лиамидов и полисульфонов. Было показано, что
введение сульфоновой группы вместо метилено-
вой группы в аминовом компоненте полиимида
приводит к повышению температуры стеклова-
ния полимерной мембраны, увеличению коэф-
фициента проницаемости и снижению селектив-
ности.

Авторами работы [9] изучено релаксационное
поведение полимерных композиций на основе
латексных полимеров и водорастворимых моди-
фикаторов различной химической структуры с
привлечением метода динамической механиче-
ской релаксационной спектроскопии. Авторами
отмечается, что изменение интенсивности дисси-
пативных потерь процессов α-релаксации на
спектрах внутреннего трения полимеров в зави-
симости от природы модификаторов сопоставле-
но с их модулем упругости (дефектом модуля), а
также морфологическими особенностями поли-
мерной системы. При использовании феномено-
логических представлений теоретически обобще-
ны связи между частотой колебательного процес-
са и модулем упругости полимерного материала, а
также – релаксационной неоднородности, оцени-
ваемой по ширине непрерывного спектра времен
релаксации в нормированных координатах зависи-
мости λ/λmax от соотношения {(Т – Тmax)/Тmax}.

Авторами работы [10] при использовании
рентгеновской порошковой дифракции и приме-
нением расчета по методу Ритвельда установле-
но, что в результате сорбции тяжелых металлов
происходит изменение параметров кристалличе-
ской решетки морденита, прослеживается умень-
шение размеров в направлении осей a и b и
уменьшение объема элементарной ячейки обра-
ботанного цеолита по сравнению с исходной в ря-
ду Cu → Ni → Co → Fe.

Авторы работы [11] исследовали морфологию,
надмолекулярную структуру и газотранспортные
свойства пленочных образцов на основе полиме-
ров разной химической структуры. При этом бы-
ло установлено влияние надмолекулярной струк-
туры полимеров на морфологию пленочных об-
разцов и их газоразделительные свойства.

В работе [12] исследована возможность интен-
сификации разделения водомасляных эмульсий

на основе масла марки “И-20А”, с использовани-
ем ультрафильтрационных полисульфонамидных
мембран. Методами растекающейся капли, ИК-
спектроскопии и рентгеноструктурного анализа,
проведены исследования поверхностных и струк-
турных характеристик ультрафильтрационных
полисульфонамидных мембран, обработанных в
потоке высокочастотной плазмы пониженного
давления в среде аргона и азота.

В работе [13] обосновано расширение областей
применения традиционных мембранных техно-
логий, что обуславливает повышение требований
к мембранам, в первую очередь, повышение про-
изводительности и прочности. Наиболее пер-
спективным способом решения этой проблемы
является модификация промышленно выпускае-
мых мембран. Лучшие результаты были достигну-
ты при применении в качестве модифицирующе-
го агента хитозана. Доказано, что хитозан играет
роль структурирующей добавки, непосредствен-
но влияющей на формирование структуры моди-
фицированных полиамидных мембран.

Выполненный анализ работ [1–13] позволил
оценить значимость рентгенодифрактометриче-
ских и термических исследований в изучении
структуры пористых пленок. Поэтому целью ра-
боты явилось исследование изменений кристал-
личности и аморфности в поверхностных слоях
микрофильтрационных пленок дифференциаль-
но-сканирующей калориметрией и рентгеноди-
фрактометрическим методом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изменения надмолекулярной структуры мик-
рофильтрационных мембран проводили анали-
тическими методами – ДСК и рентгеновским
рассеянием в больших углах (WAXS). Теплофизи-
ческие характеристики образцов микрофильтра-
ционных мембран измерялись на модернизиро-
ванном дифференциальном сканирующем кало-
риметре, на базе прибора ДSК-2 (Perkin-Elmer,
США), который соединен с персональной ЭВМ
через специализированную плату сбора данных
NI USB-6009. Специальное программное обеспе-
чение при этом реализовывает функции визуали-
зации и обработчика данных эксперимента. Ра-
бочими параметрами являлась скоростью нагрева
10°С в минуту при интервале температур от 50 до
300°С. Термический анализ проводился в воз-
душной атмосфере, при этом использовались об-
разцы с массой от 4.5 до 12 мг. Рентгенодифракто-
метрические исследования осуществлялись на
дифрактометре Дрон-3 с автоматической запи-
сью на ПК в геометрии на отражение в области
больших углов (WAXS) 2θ в интервале от 6°–70°,
где использовалось излучение  (λ = 1.542 Å).
Монохроматизация обеспечивалась Ni-филь-

αСuK
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тром. Полученные экспериментальные данные
из пакета Difwin-1 передавались в программный
пакет Origin 7.5 на ПК для дальнейшей интерпре-
тации и идентификации фазового состава мем-
бран.

В качестве объекта исследования служили об-
разцы промышленно выпускаемых микрофиль-
трационных пленок ММПА, МПС и МФФК воз-
душно-сухого и водонасыщенного состояния.

Промышленно выпускаемые ООО НПП “Тех-
нофильтр” г. Владимир пористые микрофильтра-
ционные пленки: МФФК (гидрофобная пленка,
изготовленная на основе фторопласта Ф42Л (со-
полимер тетрафторэтилена и винилиденфтори-
да), армированная нетканым лавсаном), МПС
(гидрофильная полиэфирсульфоновая мембрана
с ассиметричной структурой пор), ММПА (гид-
рофильная мембрана из полиамида (Nylon-6 и
Nylon-66) с положительным потенциалом), ос-
новные показатели для которых представлены в
табл. 1.

Результаты исследований пористых микрофиль-
трационных пленок ММПА+, МПС, МФФК мето-
дами (ДСК) (рис. 1а–1в) и дифракции рентгенов-
ских лучей в интервале больших углов (WAXS)
приведены на рис. 2а–2в.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На кривых ДСК воздушно-сухих образцов

микрофильтрационных пленок ММПА (рис. 1а,
кривая 1), МФФК (рис. 1в, кривая 1) проявляют-
ся по два бимодальных эндотермических пика в

низко- и высокотемпературном интервалах. При
этом отмечается нелинейность кривой измене-
ния теплоемкости полимера в широком интерва-
ле температур ~120 до 280°С с явным проявлени-
ем экзотермического эффекта.

Отмеченный факт, предполагается, можно от-
нести к кинетической упорядоченности макро-
молекул аморфной фазы при повышении темпера-
туры в калориметре. При этом в водонасыщенных
образцах кривизна и нелинейность термограмм за-
метно уменьшается. Более наглядно это проявля-
ется на термограммах микрофильтрационной
пленки МПС (рис. 1б). Если на кривой ДСК
пленки МПС (рис. 1б, кривая 1) воздушно-сухого
образца после расстеклования на фоне широкого
экзотермического пика возникает еще и слабый
экзотермический пик при Т = 231.3°С с выделе-
нием тепла ΔН = 4.86 Дж/г, то в водонасыщенном
образце пленки МПС (рис. 1б, кривая 2) эти явле-
ния исчезают. Эта особенность, исходя из изло-
женного выше утверждения, объясняется ограни-
чением движения молекулярных цепочек взаи-
модействующих с молекулами воды или
упорядочением макромолекул аморфной фазы
вдоль оси молекул.

Идентификацию эндотермических пиков, от-
вечающих за плавления кристаллитов, осуществ-
ляли на основании литературных данных [14–19].
Сопоставление с литературными данными, при-
веденными в работах [14–19] термограмм образцов
микрофильтрационных пленок ММПА (рис. 1а),
указывает, что кристаллическая структура мем-
браны полиамидна, состоит из полиамида 6 (ПА 6)

Таблица 1. Основные показатели микрофильтрационных пленок

№ Наименование
показателя

Микрофильтрационная пленка типа

МФФК МПС ММПА

1 Внешний вид Мелкопористая пленка 
белого цвета на нетканой 
подложке без видимых 
дефектов, механических 
включений и повреждений

Пленка белого цвета без 
видимых дефектов, меха-
нических включений и 
повреждений

Пористая пленка белого 
цвета без видимых дефек-
тов: отверстий, царапин, 
складок

2 Диаметр диска, м 0.293 0.24 0.293
3 Толщина диска, мкм 110 110 100
4 Производительность 

пор, дм3/м2 ч
Этиловому спирту при давле-
нии 0.05 МПа, не менее 7500

Воде при давлении 0.1 МПа 
(1 атм), не менее 60

Дистиллированной воде 
при давлении 0.1 МПа 
(1 атм), не менее 50

5 рН 1–13 1–14 2–13
6 Максимальная

температура, К
353 373 338

7 Диаметр пор, мкм 0.45
8 Цена 2019 года., 

руб./м2 (без НДС)
308 635 231
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и полиамида 66 (ПА 66). Отмечается, что обе
структуры полиморфны, образуют α и γ кристал-
лические формы, при этом α-фаза ПА 66 термо-
динамически устойчива. Действительно, на кри-
вых ДСК образцов микрофильтрационных пле-
нок ММПА (рис. 1а мембраны регистрируется
первый низкотемпературный бимодальный эн-
дотермический пик в интервале температур от 210
до 223°С, и второй – в интервале температур от
245 до 263°С. Проявление двойной низкотемпе-
ратурной эндотермы, на которой первый пик
примерно на ΔТ = 6°С ниже основного пика
плавления при Тпл = 216°С (см. (рис. 1а и данные
табл. 2), можно объяснить плавлением двух раз-

личных кристаллических фаз ПА 6, сосуществую-
щих изначально. Первый пик соответствует плавле-
нию низкотемпературной γ-фазе, а второй пик –
α-фазе ПА 6, что согласуется с литературными
данными, где значение 46 кал/г (192 Дж/г) было
принято за тепло идеал полиамид-6,6 кристалла
[20]. Двойной эндотермический пик в интервале
температур от 245 до 263°С на кривой ДСК соот-
носится с плавлением кристаллитов ПА 66. По-
скольку, α-фаза в ПА 66 термодинамически
устойчива, то проявление двойного пика плавле-
ния кристаллического ПА 66 соответствует, оче-
видно, плавлению разных по размерам или совер-
шенству кристаллитов.

Для образцов микрофильтрационной пленки
МФФК, на кривой ДСК (рис. 1в) в интервале
температур 135–144°С наблюдаются слабо разде-
ляющиеся эндотермические пики. Выделяют три
основных полиморфных модификации α-, β-, γ-фа-
зы. Авторы работы [19] утверждают, что пик при
Т = 139°С отвечает за изменение доменной струк-
туры β-фазы, а при Т = 142°С за плавление α-фа-
зы сополимеров ВДФ/ТФЭ. Высокотемператур-
ный пик с близкими температурами плавления
Т1 = 254°С и Т2 = 258°С, согласно табличным дан-
ным [21] и кополимерности мембраны, характе-
рен для температуры плавления кристаллическо-
го лавсана (ПЭТФ), который выступает армиру-
ющим материалом подложки мембраны МФФК
(данные разработчика). Кристаллическая струк-
тура лавсана (ПЭТФ) описывается триклинной
решеткой Браве с одной молекулярной единицей
[19]. Бимодальный характер эндотермы, очевид-
но, вызван плавлением кристаллитов с различной
структурной иерархией.

Степень кристалличности ДСК образцов пле-
нок рассчитывали по значениям тепловых эф-
фектов плавления с помощью формулы источни-
ка [22].

(1)

где ΔHэкс – энтальпия плавления кристаллита в
образце, которая равна площади этого эндотер-
мического пика; ΔН100% – значение энтальпии
плавления для исследуемого образца полностью
кристаллического, соответствующей фазовому
переходу I рода [22].

На основании литературных данных [23], эн-
тальпия плавления 100% кристаллического ПА 6,
была принята как 167.2 Дж/г (40 кал/г). Значение
46 кал/г (192 Дж/г) было принято за тепло идеал
ПА 66 кристалла [20]. Энтальпия плавления
ПЭТ-кристаллов 100% – ΔН100% принимается
равной 120 Дж/г [24]. Энтальпия плавления 100%
кристаллического образца, ПВДФ составляет
104.6 Дж/г [25–27]. Значения термодинамиче-
ских параметров и степени кристалличности све-
дены в табл. 2.

( ) ( )= Δ Δ ×ст. кр ДСК экс 100%/ 100%,X H H
Рис. 1. Экспериментальные кривые по ДСК образцов
микрофильтрационных пленок ММПА+ (а), МПС (б),
МФФК (в): 1 – воздушно-сухой, 2 – водонасыщен-
ный.

300200100

4

8

0

160140120

W
, Д

ж
/г

 °
C

260250240

T, °C

103.8°C

81.5°C

66.3

142.1°C
150.2°C

110°C

1

2

3002001000

10

15

5

240220

W
, Д

ж
/г

 °
C

T, °C

84°C

С

1

2

300200100
0

5

10

240200

W
, Д

ж
/г

 °
C

280

T, °C

1

2

(a)

(б)

(в)

Д

А В

Tmax = 231.3 °C
S = 4.86 Дж/г

F C

T1

T2

Е Д



538

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 5  2021

ЛАЗАРЕВ и др.

Рис. 2. Экспериментальные дифрактограммы микрофильтрационных пленок: ММПА+ (а), МПС (б), МФФК (в): 1 –
воздушно-сухой, 2 – водонасыщенный.
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Термограммы ДСК водонасыщенных образ-
цов мембран ММПА, МФФК (рис. 1а, кривая 2),
(рис. 1в, кривая 2) от воздушно-сухих (рис. 1а,
кривая 1, рис. 1в, кривая 1) отличаются меньшей
интенсивностью пиков плавления кристалличе-
ских фаз полимеров, и соответственно, уменьше-
нием суммарной степени кристалличности с 13 до
3.5% и с 10.55 до 5% (табл. 2). В то же время про-
является интенсивный эндотермический пик и
на мембране МПС, в интервале температур от
50°С до ~135°С, который отвечает за испарение
молекул сорбированной воды. Известно, что вода
специфически взаимодействует с полимером
[28]. Одна часть называется “связанной” – гид-
ратной, количество которой определяется в ос-
новном природой противоионов, а другая сорби-
руется как подвижная фаза со свойствами, близ-
кими к свойствам объемной воды, и которая,
возможно, образует кластеры с помощью водо-
родных связей внутри слоя. Четкую границу меж-
ду “связанной” – гидратной и не гидратной водой
провести достаточно сложно. Однако если при-
нять во внимание тот факт, что “связанная” вода
не замерзает при 0°С, а испаряется при темпера-
туре выше 100°С, то возможно установить доли
гидратной и не гидратной воды, а также способ-
ность материала микрофильтрационных поли-
мерных пленок к сорбционным свойствам. Для
этого во всем интервале температур ΔТг2 = Ткон –
‒ 50°С вычислялись площади под эндотермиче-
ским пиком, затем площади в интервале темпера-
тур ΔТг1 = Ткон – 100°С, и определяли соотноше-
ние площадей по формуле:

(2)

где S(Ткон – 100°С), S(Ткон – 50°С) – площади
под эндотермическими пиками в интервале тем-
ператур на ДСК кривых ΔТг1 = Ткон – 100°С; ΔТг2 =
= Ткон – 50°С.

( ) ( )( )
( ) ( )( )

= Δ Δ × =
= − ° − ° ×

г1 г2

кон кон

/ 100%
100 С / 50 С 100%,

L S Т S Т
S Т S Т

Так для микрофильтрационных пленок это со-
отношение равно: ММПА – 42%, для МФФК –
28%, а для МПС – 37%. Учитывая отмеченный
факт, можно предположить, что поровое про-
странство блокируется молекулами гидратной
воды в большей мере для пленки ММПА чем для
МФФК. При этом заметим, что на эндотерме испа-
рения воды для пленки МПС (рис. 1б, кривая 2),
проявляется пик при температуре Т = 84.0°С, а
для пленки МФФК два пика – при Т = 66.3°С, и
Т = 81.5°С. Эта важная особенность в общем слу-
чае, очевидно, отражает сложную кластерную
структуру внутри фазы не гидратной воды.

На рис. 2 представлены экспериментальные
дифрактограммы микрофильтрационных пленок
ММПА (а), МПС (б), МФФК (в): для воздушно-
сухого (кривая 1) и водонасышенного (кривая 2)
образцов. Примечательной особенностью всех
рентгенограмм является наличие узких интен-
сивных дифракционных пиков в угловом интер-
вале от 2θ ~ 15° до ~35°, что свидетельствует о
кристалличности полимерного материала пленок
ММПА и МФФК. Анализ экспериментальных
рентгенограмм (WAXS) полимерных пленок и
идентификация пиков позволяют оценить харак-
тер и эволюцию текстуры, а, следовательно, и
степень кристалличности.

Дифрактограммы пленки ММПА воздушно-
сухих и водонасыщенных образцов (рис. 2а, кри-
вая 1, 2), практически подобны, но отличаются по
ширине и смещению положения пиков при углах
2θ от 19.69° до 20.12° и от 23.84° до 24.2° и увели-
чением аморфного гало (рис. 2а, кривая 2 на
вставке). Согласно ранним исследованиям пик
при 2θ = 20.3° принадлежит к (200) плоскости, а
пик при 2θ = 23.7° принадлежит к (002)/(202)
плоскостям α-формы ПА 6 [29]. В свою очередь
можно заметить перегиб на рентгенограмме в
районе 2θ ~ 21.6°, который возникает при ди-
фракции от плоскостей (200) и (201) γ-формы.

Таблица 2. Теплофизические параметры микрофильтрационных пленок

(*) В скобках приведено – проценты кристалличности фаз.

Мембрана
Испарение воды Максим. Темпер. Плавление кристаллитов ∑

Тнач, °С Ткон, °С ΔН, Дж/г Т1, °С Т2, °С ΔН, Дж/г Т3, °С Т4, °С ΔН, Дж/г Х(ст.кр ДСК)

ММПА Воздушно-сухой – – – 210.1 215.4 18.16 (*)
11%

247.9 258.8 4.12 (*)
2%

13%

Водонасыщенный 51.5 132.5 532.6 209.8 215.8 4.47
3%

248.1 257.6 1.04
0.5%

3.5%

МФФК Воздушно-сухой – – – 142 150 2.38
2.55%

253.3 258.6 9.44 (*)
8%

10.55%

Водонасыщенный 51.5 110 213.5 142.5 149.7 0.9
1%

252.2 258.1 4.57
4%

5%

МПС Водонасыщенный 51.5 132.5 427.3 – – – – – – –
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Однако, выполненные ранее исследования тер-
мических свойств мембраны ММПА методами
ДСК указывают, что в образцах выявляются кри-
сталлиты ПА 66 α-фазы. Характерные дифракци-
онные пики ПА 66 проявляются при 2θ = 20.1°
(α1-пик) и 23.8° (α2-пик) от соответствующих
плоскостей (100) и (010/110) α-фазы [30] которые
на экспериментальной дифрактограмме маски-
руются рефлексами ПА 6. Поэтому для извлече-
ния информации об эволюции надмолекулярной
структуры полимера была проведена деконволю-
ция кривых интенсивности рентгеновского рас-
сеяния от пленки ММПА (а ниже и для МФФК).
На каждой рентгенограмме выделялась область
дифракции в углах 2θ от ~10° до ~35°, проводи-
лось линейное вычитание фоновой составляю-
щей, далее подбиралось количество Гауссовых
функций необходимых соответствию профиля
кривой рентгенограммы с наибольшим коэффи-
циентом регрессии. В нашем случае, хорошая
подгонка была выполнена суперпозицией пятью
функций Гаусса при R2 = 0.993 ((рис. 2а, 2в), кри-
вая 1, 2), со вставками). Широкий пик, отмечен-
ный пунктиром, относится к аморфной фазе.

Результаты расчетов микроструктурных пара-
метров из процедуры деконволюции рентгено-
грамм от соответствующих кристаллографиче-
ских плоскостей титульной фазы ПА 6 (это (200)
и (002)/(202)) приведены в табл. 3.

Из анализа табличных данных следует, что
приведенная интенсивность рефлекса от (200)
плоскости водонасыщенного образца уменьша-
ется с 0.135 до 0.07, а от плоскостей (002)/(202) с
0.296 до 0.14 практически в два раза, а относитель-
ная интенсивность аморфного пика увеличивает-
ся в 1.9 раза. Это означает, что вода на границе
раздела полимер-вода, вследствие образования
водородных связей разрушает мелкие дефектные
кристаллиты, увеличивая аморфную фазу. При

этом отметим, гидратная вода смещает угловое
положение аморфного гало в область больших уг-
лов дифракции с 2θ = 20.87° до 23.16°. Следуя
формальному признаку можно утверждать, что
вода за счет капиллярного эффекта увеличивает
плотность аморфной составляющей полиамида.
Таким образом, вода меняет кристаллическую и
аморфную фазы полимерной пленки ММПА.
Рентгеновская степень кристалличности умень-
шается с 56 до 24% (табл. 3). Приведенная инте-
гральная интенсивность рефлексов рассчитыва-
лась по отношению к интегральной интенсивно-
сти под всей кривой рассеяния в углах от 2θ ~10°
до ~35°.

Средний размер кристаллитов определяли, ис-
пользуя уравнение Шеррера–Селякова

(3)
а рентгеновскую степень кристалличности (РСК)
определяли по традиционной методике [31].

Эффект изменения плотности аморфной фазы
наблюдается и на дифрактограмме полимерной
гидрофильной мембраны МПС, структура кото-
рой полностью аморфна. На (рис. 2б, кривая 2),
видно, что положение максимума аморфного га-
ло для водонасыщенного образца пленки смеща-
ется в сторону больших углов по сравнению с воз-
душно-сухим (рис. 2б, кривая 1) на величину Δ2θ =
= 0.84° с уменьшением Брегговского параметра
от d = 0.547 нм до d = 0.523 нм.

Дифрактограммы воздушно-сухого и водона-
сыщенного образцов МФФК мембраны пред-
ставлены на рис (рис. 2в, кривая 1 и кривая 2 со-
ответственно). Известно [32], что МФФК мем-
брана композитна и сформирована на основе
сополимеров винилиденфторида с тетрафторэти-
леном (ВДФ-ТФЭ) (ПВДФ) на полимерном кар-
касе из полипропилена или лавсана (ПЭТФ). Вы-
ше отмечалось, что каркас мембраны МФФК по

= λ β θ/ cos ,D k

Таблица 3. Микроструктурные параметры ММПА+, МФФК пленок

(*) В скобках отмечены углы, соответствующие дифракционным пикам.

Мембрана Относительная интенсивность 
кристаллических пиков

Относительная интенсивность 
аморфных пиков

ОКР
(н.м.) РСК%

ММПА+ Параметры I(200) I(002)/(202) I L(200) L(002)/(202)

Воздушно-
сухой

0.135 (*)
(2θ = 19.7°)

0.296
(2θ = 23.8°)

0.44 (2θ = 20.8°) 5.4 6.9 56%

Водонасы-
щенный

0.07
(2θ = 20.07°)

0.14
(2θ = 24.2°)

0.84 (2θ = 23.1°) 13.1 6.6 24%

МФФК Параметры I(100)
ПВДФ

I(100)
ПЭТФ

ПВДФ ПЭТФ L(100) L(100)

Воздушно-
сухой

0.06
(2θ = 17.6°)

0.29
(2θ = 25.87°)

0.35 
(2θ = 18.5°)

– 7.9 5.4 65%

Водонасы-
щенный

0.08
(2θ = 17.4°)

0.20
(2θ = 25.55°)

0.27 
(2θ = 17.78°)

0.25 
(2θ = 24.69°)

6.6 6.9 48%
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данным ДСК выполнен из лавсана – (ПЭТФ).
Кристаллическая фаза ПВДФ сополимеров ви-
нилиденфторида + тетрафторэтилена характери-
зуется наличием трех основных полиморфных
модификаций, отличающихся конформацией и
характером упаковки макромолекул в элементар-
ной ячейке. Выделяют три основных полиморф-
ных модификации α, β, γ [17], α-фаза является
стабильной и наиболее распространенной из
кристаллических фаз. На рентгенограммах α-фа-
за проявляется характерными рефлексами в при
2θ = 17.66°, 18.30° и 19.90° от плоскостей (100),
(020) и (110) соответственно и пиком при 2θ =
26.70°, соответствующему дифракции от плоско-
сти (021) [33]. Кристаллическая структура поли-
этилентерефталата (ПЭТФ [34] с параметрами
элементарной ячейки a = 0.45 нм, b = 0.59 нм, c =
= 10.7 нм [35], идентифицируется дифракцион-
ными пиками при t 2θ = 17°, 23°, 26°, от кристал-
лографических плоскостей (010), (110), (100). Не-
обходимо отметить, что оси макромолекул ПВДФ
и ПЭТВ в кристаллических ячейках располагают-
ся параллельно кристаллографической оси с и
плоскости поверхности пленки, что является
критерием, определяющим особые свойства ком-
позитного материала мембраны, его кристаллич-
ности и термостойкости.

Сравнение экспериментальных рентгено-
грамм с данными авторов [17, 36] по рентгено-
структурному исследованию чистых ПВДФ и
ПЭТФ полимеров позволяет допустить, что ди-
фрактограмма от образцов МФФК мембраны
представляет суперпозицию двух кристалличе-
ских фаз кополимеров перекрывающих друг дру-
га. Рефлексы от воздушно-сухого образца при
2θ = 17.48°, 19.11° от соответствующих плоскостей
(100), (110) ПВДФ маскируют рефлекс при
2θ ~ 17.23° от плоскости (010) ПЭТФ, а рефлексы
при 2θ ~ 22.72°; 25.92° от плоскостей ((110) (100))
ПЭТФ маскирует пик при 2θ = 26.70° от плоско-
сти (021) ПВДФ. На дифрактограмме от воднона-
сыщенного образца не наблюдается дополни-
тельных рефлексов, но заметно отличается их ин-
тенсивность и положение. Угловое смещение
рефлексов в сторону малых дифракционных уг-
лов, отражает обычный процесс расширения кри-
сталлитов. Для идентификации наблюдаемых
фактов, которые свидетельствуют о структурных
изменениях фаз в образцах МФФК мембраны,
была проведена деконволюция кривых интенсив-
ности рентгеновского рассеяния. Кривые рентге-
новского рассеяния удалось удовлетворительно
сымитировать суммой шестью функциями Гаусса
при R2 =0.992, из которых два широких пика, от-
меченные пунктирными линиями (рис. 2в на
вставке), соответствуют аморфным фазам.

В табл. 3 приведены микроскопические пара-
метры, которые определяются рефлексами ос-
новных кристаллографических плоскостей при

2θ = 17.48° от (100) для ПВДФ фазы, а при 2θ =
= 25.92° от (100) фазы ПЭТФ. Табличные данные
свидетельствуют: 1) в сополимере ПВДФ водно-
насыщенного образца приведенная интенсив-
ность рефлекса от (100) плоскости увеличивается
на 25%, а аморфной фазы уменьшается на 23%,
размеры ОКР уменьшаются с 7.9 до 6.6 нм; 2) в со-
полимере ПЭТФ интенсивность рефлекса от
(100) плоскости уменьшается на 30%, но одновре-
менно в этой области кристаллического рефлекса
выделяется аморфное гало при 2θ = 24.9°, разме-
ры ОКР увеличиваются с 5.4 до 6.9 нм. Отмечен-
ное не симбатное изменение размеров кристал-
литов свидетельствует о различной энергии водо-
родных связей возникающих между молекулами
сополимеров и молекулами гидратной воды. Уве-
личение приведенной интенсивности рефлекса
при 2θ = 17.48° от (100) плоскости для сополимера
ПВДФ на 25% при уменьшении ОКР возможно
связано с наложением отражения от плоскости
(010) при 2θ ~ 17.23° для ПЭТФ. Таким образом,
можно утверждать, что гидратная вода увеличи-
вает аморфизацию кополимеров мембраны
МФФК, уменьшая плотность упаковки сегмен-
тов аморфной фазы. Кристалличность полимер-
ной основы мембраны уменьшается от 65 до 48%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований по
изменению кристалличности и аморфности в по-
верхностных слоях, микрофильтрационных пле-
нок, методами дифференциальной сканирующей
калориметрии и рентгенодифрактометрии можно
сделать следующие выводы:

1. На основании термических исследований
следует отметить, что в микрофильтрационных
мембранах присутствует гидратная (связанная) и
не гидратная вода, между которыми нет четкой
границы. Можно отметить, что поровое про-
странство блокируется молекулами гидратной
воды в большей мере для пленки ММПА, чем для
МФФК. При этом следует заметим, что на эндо-
терме испарения воды для пленки МПС проявля-
ется пик при температуре Т = 84.0°С, а для пленки
МФФК – два пика при Т = 66.3°С, и Т = 81.5°С. Эта
важная особенность, очевидно, отражает слож-
ную кластерную структуру не гидратной воды.

2. Результаты рентгеновских исследований
свидетельствуют о структурных изменениях фаз в
образцах пленок МППА и МФФК. С позиции от-
меченных структурных особенностей эти измене-
ния указывают на различный характер взаимо-
действия молекул воды с молекулами сополиме-
ров, очевидно α-фаза ПВДФ проявляет более
сильные гидрофобные свойства, чем ПЭТФ. Та-
ким образом, сорбированная вода изменяет над-
молекулярную структуру в аморфной и кристал-
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лической фазах полимерной пленки МФФК, а
кристалличность уменьшается с 65 до 48%.
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Изучены диффузионно-барьерные свойства, стойкость к термоциклированию, жаростойкость и терми-
ческая стабильность однослойных покрытий TiAlSiCN и многослойных покрытий TiAlSiCN/SiBCN и
TiAlSiCN/AlOx. Покрытия получены с помощью вакуумной ионно-плазменной технологии, ком-
бинирующей магнетронное и ионное распыление керамических мишеней TiAlSiCN, Si42B45C13 или
Al2O3 с высокоэнергетической ионной имплантацией растущего покрытия ионами Ti2+. Исследова-
ние структуры и свойств покрытий в исходном состоянии выполнено с использованием методов
оптической эмиссионной спектроскопии тлеющего разряда, просвечивающей электронной микро-
скопии высокого разрешения, сканирующей электронной микроскопии высокого разрешения,
энерго-дисперсионной спектроскопии, наноиндентирования. Для оценки высокотемпературных
характеристик были выполнены изотермические и неизотермические отжиги, ступенчатый нагрев
и термоциклирование в среде воздуха и в вакууме. Установлено, что покрытие TiAlSiCN сохраняет
специфическую наноколонную структуру nc-TiAlCN/a-SiCN и сверхвысокую твердость 37–49 ГПа в
диапазоне температур 20–1300°С, жаростойкость до 1000°С, диффузионно-барьерные свойства ограни-
ченные температурой 800°С. По сравнению с базовым покрытием TiAlSiCN многослойные покрытия
TiAlSiCN/SiBCN имеют более высокую термическую стабильность до 1400°С (TiAlSiCN/SiBCN), жаро-
стойкость до 1100°С, стойкость к диффузии элементов из подложки до 1000°С, стойкость к термо-
циклированию при 1000°С (TiAlSiCN/SiBCN, TiAlSiCN/AlOx).

DOI: 10.31857/S0044185621050132

1. ВВЕДЕНИЕ

Наиболее распространенным твердым износо-
и коррозионно-стойким покрытием, получаемым
на настоящий момент с помощью методов PVD и
CVD по-прежнему остается нитрид титана TiN
[1–3]. Связано это в основном с его низкой себе-
стоимостью и простотой изготовления. Покрытие
TiN обладает твердостью на уровне 20–25 ГПа, из-
носостойкостью около (1–20) × 10–6 мм3 Н–1 м–1 и
жаростойкостью до 500–600°С [4–8], высокими
декоративными свойствами. Повышение эксплу-
атационных характеристик TiN может быть обес-
печено за счет легирования различными металли-
ческими и неметаллическими элементами, на-
пример Zr [9], Hf [10], Ta [11], V [12], W [13], Se [14]
и др. Однако использование дорогостоящих ком-
понентов [15] сильно ограничивает практическое
применение подобных покрытий. С этой точки

зрения перспективным является введение в со-
став более доступных элементов, таких как Al, Cr,
C, Si. Ti–Al–N является на настоящий день до-
статочно популярным промышленно-выпускае-
мым покрытием, имеющим твердость до 40 ГПа,
высокую износостойкость и рабочую температу-
ру на уровне 900–1000°С [16]. Покрытия Ti–Al–
C–N демонстрируют более высокие триботехни-
ческие характеристики чем Ti–Al–N, что связано
с формированием фазы алмазоподобного углеро-
да, выполняющего роль твердой смазки [17]. Вве-
дение в Ti–Al–N малых добавок Si позволяет су-
щественно модифицировать структуру покры-
тий. Нанокомпозиционные покрытия в системе
Ti–Al–Si–N, содержащие кристаллиты ГЦК-фа-
зы на основе (Ti, Al)N, диспергированные в мат-
рице аморфной фазы Si : N, имеют твердость до
40–50 ГПа, высокую коррозионную стойкость,
жаростойкость до 1000–1100°С, а также отличную
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термическую стабильность до тех же температур,
высокую износостойкость в различных условиях
трения [18–24]. В работе [25] были впервые опи-
саны покрытия Ti–Al–Si–C–N, характеризовав-
шиеся твердостью 45 ГПа, также изучено влияние
соотношения Ti/Al на механические и триболо-
гические свойства покрытий. Более поздние ра-
боты [26–30] выявили ряд преимуществ данной
системы, включая экстремально высокую терми-
ческую стабильность до 1300–1400°С [30], анти-
коррозионные свойства, высокую износостойкость
в условиях скольжения и ударных циклических на-
грузок, а также сообщали о положительных резуль-
татах промышленных испытаний режущего ин-
струмента с покрытием. Тем не менее, надо от-
метить отсутствие данных по исследованию
диффузионно-барьерных свойств покрытий
Ti–Al–Si–C–N, часто определяющих возмож-
ности практического применения разрабатывае-
мых покрытий [31].

Наиболее существенным недостатком покры-
тий Ti–Al–Si–C–N является их относительно
низкая жаростойкость, ограниченная T = 1000°C,
что не позволяет полностью реализовать их по-
тенциал, связанный с высокой термической ста-
бильностью до 1400°С. Применение дополни-
тельных верхних слоев Al/AlOx было успешно
апробировано с целью повышения жаростойко-
сти Ti–Al–Si–C–N до 1100°С [32]. Дальнейшая
оптимизация характеристик Ti–Al–Si–C–N мо-
жет быть направлена на создание многослойных
покрытий, содержащих слои основного состава и
вспомогательные слои, обладающие высокой жа-
ростойкостью и препятствующие проникнове-
нию кислорода вглубь покрытий. Подобный под-
ход был использован в работах [33–35]. Среди
перспективных составов вспомогательных слоев
могут выступать AlOx [36] и SiBCN [37–42], пока-
завшие высокую жаростойкость. Подслои SiBC
были ранее апробированы при создании покры-
тий MoSiB/SiBC и ZrSiB/SiBC [43, 44].

Целью данной работы является сравнительное
исследование диффузионно-барьерных свойств,
жаростойкости и термической стабильности покры-
тий TiAlSiCN, TiAlSiCN/AlOx, TiAlSiCN/SiBCN.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для изготовления покрытий применялась ва-
куумная установка, оснащенная магнетронными
и ионными распылительными источниками, а так-
же имплантором высокоэнергетических ионов ме-
талла, схема представлена в работе [14]. Однослой-
ные покрытия TiAlSiCN толщиной 1.6–1.8 мкм оса-
ждались с помощью магнетронного распыления
мишени TiAlSiCN диаметром 120 мм и толщиной
8 мм состава, ат. %: 42.2 Ti, 21.5 Al, 10.1 Si, 12.2 C,
14.0 N, полученной методом самораспространя-

ющегося высокотемпературного синтеза [45]. Оса-
ждение выполнялось при мощности около 1.1 кВт.

Многослойные покрытия наносились путем
поочередного магнетронного распыления мише-
ни TiAlSiCN и ионного распыления монокри-
сталлической мишени Al2O3 стехиометрического
состава или горячепрессованной SiBC состава
Si42B45C13 [46]. Параметры магнетронного распы-
ления сохранялись теми же, а дополнительные
слои осаждались при подаче на ионный источ-
ник, напряжения 3 кВ при токе 80 мА. Толщина
каждого отдельного слоя для многослойных по-
крытий была постоянной и равнялась 170 нм
(слой TiAlSiCN) и 60–65 нм (слой SiBCN или
AlOx). Для получения общей толщины многослой-
ных покрытий TiAlSiCN/AlOx и TiAlSiCN/SiBCN
на уровне 1.8–1.9 мкм осаждалось 8 пар слоев.

В качестве подложек использовались диски из
никелевого сплава ХН65ВМТЮ диаметром 30 мм
и толщиной 4 мм, диски из твердого сплава
ВК6М того же размера, а также модельные под-
ложки в виде пластин из поликристаллического
Al2O3 марки ВК-100-1 размером 20 × 40 × 1 мм.
Перед осаждением подложки подвергались уль-
тразвуковой очистке в изопропиловом спирте в
течение 5 мин, а затем проводилась ионная
очистка непосредственно в вакуумной камере в
течение 10 мин с помощью ионного источника
при напряжении 3 кВ и токе 50 мА. Для увеличе-
ния адгезии перед осаждением производилась
бомбардировка подложки высокоэнергичными
ионами в течение 5 мин с помощью ионного им-
плантера типа MEVVA с энергией ионов Ti2+ равной
приблизительно 70 кэВ. Ускоряющее напряжение,
ионный ток и ионный поток сохранялись постоян-
ными на уровне 35 кВ, 10 мА, и 2 × 1014 см–2 с–1, со-
ответственно. Принцип получения многослой-
ных покрытий представлен в работе [14].

Нанесение всех покрытий происходило в газо-
вой смеси аргона и азота при соотношении
N2/(N2 + Ar) равном 15% при давлении 0.1 Па, на-
пряжение смещения на подложке поддержива-
лось на уровне –50 В и температура подложки со-
ставляла приблизительно 350°C.

Покрытия исследовались с применением ме-
тодов оптической эмиссионной спектроскопии
тлеющего разряда (ОЭСТР) на приборе Profiler-2
Horiba JY [47, 48] и растровой электронной мик-
роскопии (РЭМ) на микроскопе JSM-7600F
JEOL, оснащенном модулем для энергодисперси-
онной спектроскопии (ЭДС). Рентгенофазовый
анализ (РФА) выполняли на дифрактометре D8
Advanced Bruker с использованием CuКα излуче-
ния. Фольги для просвечивающей электронной
микроскопии готовились с применением ионно-
го травления на приборе FIB Strata 201 FEI Com-
pany (Нидерланды) при энергии пучка 30 кВ (ио-
ны галлия). Просвечивающая электронная мик-
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роскопия (ПЭМ) проводилась на микроскопе
JEM-2100 Jeol, также оснащенном ЭДС-спектро-
метром. Измерение твердости (H), модуля упруго-
сти (E) и упругого восстановления (W) производили
методом наноиндентирования с использованием
прецизионного нанотвердомера Nanohardness tester
(CSM Instruments), оснащенного алмазным инден-
тором Берковича, нагрузка составляла 8 мН. Пере-
численные методы детально описаны в работе [49].

Для исследования диффузионно-барьерных
свойств использовались покрытия, нанесенные
на подложки из никелевого сплава. Покрытия
ступенчато отжигались в муфельной печи типа
SNOL на воздухе при температурах 800–1200°C с
шагом в 100°C, время изотермической выдержки
составляло 1 ч по аналогии с [50]. Дополнительно
при 1000 и 1100°C, выдержке 1 ч, была оценена
жаростойкость покрытий нанесенных на Al2O3.
Для оценки термической стабильности покрытия
на подложках из оксида алюминия отжигались в
вакуумной печи ВакЭто при температурах 900–
1600°C в течение 1 ч. Остаточное давление во вре-
мя вакуумного отжига было ниже 10–2 Па. Терми-
чески обработанные покрытия были повторно
исследованы с применением вышеперечислен-
ных методов.

3. РеЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Структура и свойства исходных покрытий

На рис. 1 представлены микрофотографии по-
перечных изломов покрытий, осажденных на
подложки из Al2O3. Покрытия обладали плотной
малодефектной структурой. Для многослойных
покрытий толщина индивидуальных слоев со-
ставляла ~170 нм для TiAlSiCN (более светлые об-
ласти на микрофотографии) и 60–65 нм для
SiBCN или AlOx (более темные области). Общие
толщины покрытий TiAlSiCN, TiAlSiCN/AlOx и
TiAlSiCN/SiBCN на подложках из поликора рав-
нялись 3, 2 и 1.9 мкм соответственно.

На дифрактограммах покрытий, снятых в диа-
пазоне 2Θ = 20°–90°, линии соответствующие
материалу покрытия находились в более узком
интервале углов (рис. 2) По данным РФА основ-
ной составляющей покрытий TiAlSiCN является
ГЦК-фаза на основе TiAlCN с сильной текстурой
в направлении (111). Пики, выявляемые для ряда
покрытий в положении 2Θ = 37.0°–37.5° соответ-
ствуют оксидам титана Ti2O (картотека PDF2
карточка 00-011-0218), Ti3O5 (00-009-0309) или
SiO2 (01-082-1569). РФА образцов однослойных
покрытий SiBCN и Al2O3 на подложках из поли-
кора и кремния, аналогичных отдельным слоям
в многослойных покрытиях, выявил их аморф-
ную структуру. Таким образом, многослойные
покрытия представляли собой структуры с че-
редованием слоев композиционного строения

(nc-TiAlCN/a-SiCN) и аморфных слоев (a-SiBCN
или a-AlOx). Размер кристаллитов фазы TiAlCN,
оцененный по формуле Шеррера в однослойных и
многослойных покрытиях существенно не отличал-
ся и составлял 8–10 нм. Период решетки фазы
TiAlCN, определенный по линии (111) для покры-
тий TiAlSiCN, TiAlSiCN/AlOx и TiAlSiCN/SiBCN
составлял 0.428–0.429 нм.

По данным ПЭМ покрытие TiAlSiCN содер-
жит столбчатые кристаллиты ГЦК-фазы на осно-
ве карбонитрида титана с растворенными в нем
атомами Al, разделенные аморфными прослойки
на основе фазы SiCN, толщиной 2–3 нм (рис. 3).
Поперечный размер зерен составляет 10–30 нм, а
длина соответствует толщине покрытия. Много-
слойные покрытия содержат слои состава TiAlSiCN,
перемежающиеся аморфными слоями AlOx и
SiBCN. Важно отметить, что структура слоев
TiAlSiCN неоднородна. В области, примыкаю-
щей к аморфному слою формируется нанокомпо-
зиционная колонная структура nc-TiAlCN/a-
SiCN, характерная для однослойных покрытий
TiAlSiCN, а затем, по мере роста, образуется мел-
козернистая равноосная структура из кристалли-
тов размером 5–20 нм (рис. 3).

Согласно данным спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии [28, 30] однослойные по-
крытия состоят из фаз nc-TiAlCN и a-SiCN.

Элементные профили покрытий, осажденных
на никелевый сплав, полученные с помощью
ОЭСТР, представлены на рис. 4. На элементном
профиле однослойного покрытия TiAlSiCN, на-
несенного на ХН65ВМТЮ можно выделить три
зоны: первая, содержащая преимущественно Ni и
Cr, – соответствует подложке из никелевого
сплава, вторая (сигнал от Ti, Al, Si, C, N) – по-
крытию и третья, с высокой концентрацией при-

Рис. 1. РЭМ-изображения изломов осажденных на
подложки Al2O3 исходных покрытий TiAlSiCN (а),
TiAlSiCN/SiBCN (б), TiAlSiCN/AlOx (в).

(б)1 мкм 1 мкм 1 мкм(в)(a)
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месей кислорода и углерода – приповерхностно-
му слою. Интенсивность сигнала Ni в основном
слое невелика (3.4 ат. %) и может быть вызвана
влиянием шероховатости образца на результаты
измерений или локальными отслоениями. В слу-
чае покрытий TiAlSiCN/SiBCN на ОЭСТР-про-
филях четко прослеживаются слои TiAlSiCN и
SiBCN. Наблюдаются колебания концентраций
азота и углерода из-за их различного содержания в
каждом слое. Верхний слой соответствует SiBCN.
Концентрация никеля в основном слое не превы-
шает 3.0 ат. %. В покрытиях TiAlSiCN/AlOx также
выявляются слои соответствующих компонен-
тов, об аморфных слоях можно судить по пикам
алюминия повышенной интенсивности. Кон-
центрация кислорода в них невысока, а содержа-
ние азота находится на том же уровне, что и для
слоев TiAlSiCN. Концентрация Ni в покрытии со-
ставляет 2.2 ат. %. Схожие тенденции обнаружива-
ются и при анализе распределения хрома (табл. 1).
Важно отметить, что слоистая структура покры-

тий на подложках из никелевого сплава и модель-
ных подложках из поликора идентична.

Покрытия в исходном состоянии имели следу-
ющие механические свойства: H = 41.5 ГПа, E =
= 450 Па, W = 56% (TiAlSiCN), H = 23.5 ГПа, E =
= 320 ГПа, W = 60% (TiAlSiCN/AlOx), H = 33.6 ГПа,
E = 350 ГПа, W = 67% (TiAlSiCN/SiBCN).

3.2. Термическая стабильность

Данные РФА для покрытий TiAlSiCN после
термообработки в вакууме в диапазоне темпера-
тур 1000–1600°C представлены на рис. 2. Во всех
случаях, независимо от температуры отжига, обна-
руживается единственный пик (111), принадлежа-
щий сильно текстурованной кубической фазе типа
NaCl. Обзорные рентгенограммы (20° < 2Θ < 65°)
покрытий TiAlSiCN также не показали других пи-
ков, кроме относящихся к кубической фазе [28].
Особенно следует отметить, что даже после отжи-
га при 1400°С не наблюдалось значимых отраже-
ний от фазы h-AlN, что типично для покрытий на

Рис. 2. Результаты РФА исходных и отожженных в вакууме покрытий на подложках Al2O3.
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Рис. 3. Результаты ПЭМ исходных покрытий TiAlSiCN (вид сверху и поперечное сечение) и TiAlSiCN/SiBCN на под-
ложках Al2O3.
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основе TiAlN [51] и говорит о высокой термиче-
ской стабильности исследуемых покрытий TiAl-
SiCN. В целом эволюцию пика (111) при отжиге
можно разделить на три стадии. После отжига в
температурном диапазоне 1000–1200°С пик сме-
щался в сторону более высоких значений 2Θ, пе-
риод решетки уменьшался с 0.428 до 0.423 нм,
размер кристаллитов покрытий TiAlSiCN, увели-
чился соответственно с 8 до 18 нм (значения по-
казаны на рис. 2). В диапазоне температур от 1200
до 1500°С пик смещается в противоположном на-

правлении к более низким значениям 2Θ. Из-за
роста кристаллитов с 18 до 41 нм, пик становится
более узким. После отжига при 1600°С пик (111)
переместился в положение, близкое к положе-
нию TiN (0.425 нм), что связано с заметной поте-
рей углерода из кубической фазы. Размер кри-
сталлитов увеличивается до 45 нм. Уменьшение
периода решетки ГЦК-фазы между 25 и 1200°С
можно объяснить релаксацией сжимающих на-
пряжений и незначительными структурными
превращениями из-за перераспределения эле-
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ментов в пределах кристаллической и аморфной
фаз. Увеличение периода решетки кубической
фазы после термообработки между 1200 и 1500°C,
может быть связано с изменением состава куби-
ческой фазы, которая становится более стехио-
метрической при высоких температурах.

Данные РФА многослойных покрытий после
отжига в вакууме при 1300 и 1400°С показаны на
рис. 2. После вакуумного отжига при 1300°С в по-
крытии TiAlSiCN/AlOx обнаружилось дополни-
тельное отражение от фазы ГЦК-фазы (Ti, Al)(C, N)
(200), подразумевающее начало перекристалли-

зации и переориентации зерна. Эти процессы со-
провождались значительным ростом зерна от 10
до 34 нм. Кроме того, рентгенограммы покрытий
TiAlSiCN/AlOx, записанные после термообработ-
ки при 1300 и 1400°С, показали небольшой (100)
пик фазы h-AlN, расположенной при 2Θ = 33.2°,
что подтверждает начало распада ГЦК-фазы. Бо-
лее низкая термостабильность многослойных по-
крытий TiAlSiCN/AlOx по сравнению с покрыти-
ями TiAlSiCN [30] может быть объяснена двумя
факторами: наличием промежуточных слоев
AlOx, ухудшивших термостабильность, и относи-
тельно небольшой толщиной промежуточных
слоев TiAlSiCN. Дополнительное исследование
показало, что кристаллизация однослойных по-
крытий AlOx в вакууме происходила ниже 1300°С,
причем кристаллизация сопровождалась образо-
ванием большого количества пор и границ зерен.
В случае покрытий TiAlSiCN/AlOx кристаллиза-
ция промежуточных слоев AlOx обеспечивает
многочисленные пути для диффузии Si и Al к по-
верхности. Толщина отдельного слоя TiAlSiCN в
многослойной структуре составляла десятую
часть толщины покрытия TiAlSiCN, тем самым
обеспечивая более короткие пути диффузии Si и Al
внутри каждого промежуточного слоя TiAlSiCN без
каких-либо дополнительных диффузионных ба-
рьеров на границах раздела TiAlSiCN/AlOx. По-
сле отжига покрытия TiAlSiCN/AlOx при 1400°С
наблюдали появление нового пика при 2Θ = 26.5°,
который может быть отнесен к Al2TiO5. Ранее со-
общалось о образовании этого сложного оксида
для обогащенных Al покрытий TiAlN и TiAlHfN
после термообработки на воздухе при 1400 [52] и
1550°С [53] соответственно. Кроме того, при по-
вышении температуры было обнаружено, что ин-
тенсивность пика AlN выше, что указывает на
увеличение объемной доли фазы h-AlN. Пара-
метр решетки кубической фазы возрос с 0.427
(1300°C) до 0.428 нм (1400°C), что может быть
связано с потерей Al из фазы (Ti, Al) (C, N). Как
показал ЭДС анализ, содержание Al в кубической
фазе уменьшалось с 15 (исходное покрытие) до 11
и затем до 5 ат. % после отжига при 1300 и 1400°С
соответственно. Также стоит отметить, что пики
кубической фазы стали более узкими из-за роста
кристаллитов от 30 до 40 нм.

На рентгенограмме образца TiAlSiCN/SiBCN
после отжига при 1300°С выявляется дополни-
тельное отражение (200) от фазы (Ti, Al)(C, N),
указывающее на переориентацию зерна. В отли-
чие от покрытий TiAlSiCN/AlOx, процесс пере-
кристаллизации не сопровождался значительным
ростом зерна. Результаты ЭДС анализа показали
отсутствие значительной диффузии элементов
через покрытие TiAlSiCN/SiBCN во время отжи-
га при 1300°С. Таким образом, структурные мо-
дификации внутри покрытий TiAlSiCN/SiBCN
могут происходить из-за перегруппировки эле-

Рис. 4. Результаты ОЭСТР исходных покрытий на
подложках из никелевого сплава.
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ментов на короткие расстояния внутри каждого
промежуточного слоя. Наблюдаемое уменьшение
параметра решетки с 0.428 до 0.426 нм, по-види-
мому, обусловлено образованием более стехио-
метрических и свободных от микродеформации
зерен после частичной перекристаллизации. Де-
тальная интерпретация структурных превраще-
ний в покрытиях TiAlSiCN/SiBCN после отжига
при 1400°C затруднена, поскольку процесс перекри-
сталлизации включает только несколько верхних
слоев. Основные изменения, наблюдаемые в рент-
генограмме образца TiAlSiCN/SiBCN, были связа-
ны с фазовыми превращениями, происходящими
в верхней части покрытия. Во-первых, процесс
перекристаллизации сопровождался образовани-
ем фазы h-AlN. Во-вторых, РФА выявил несколь-
ко характерных пиков при 2Θ = 27.7°, 34.2° и
44.5°, которые могут были отнесены к фазе TiB2
(карта ICDD № 00-035-0741). Этот результат со-
гласуется с данными ЭДС, показывающими фор-
мирование TiB2 фазы в результате поверхностно-
го обогащения Ti и B. Размер кристаллитов уве-
личивается с 13 (1300°С) до 30 (1400°С) нм.

Результаты СЭМ для покрытия TiAlSiCN, по-
сле отжигов в вакууме при температурах 1000,
1400, 1500 и 1600°С в течение 1 ч показаны на рис. 5.
Видимых изменений по сравнению с исходным
состоянием после его термообработки при 1000°С
не наблюдалось. Однако при 1400°С можно пред-
положить некоторую рекристаллизацию с ростом
зерен до размеров 80–150 нм (рис. 5). При 1500°С
наблюдалось образование крупных кристаллитов, а
также поверхностной пленки толщиной 100 нм, со-
став которой был близок к AlN. Нагрев до 1600°С
вызывал формирование грубой структуры с раз-
мером кристаллитов 50–250 нм.

В случае отжига покрытия TiAlSiCN/AlOx при
1300°С происходит полная перестройка структу-
ры, включая рекристаллизацию внутри слоев
TiAlSiCN и кристаллизацию слоев AlOx (рис. 5).
ЭДС анализ показал, что процесс отжига сопро-

вождался значительной потерей Si, от 6 до 1 ат. %.
Этот результат указывает на то, что интенсивная
диффузия Si к поверхности покрытия происходи-
ла при более низкой температуре отжига, чем в
однослойном покрытии. Кроме того, было обна-
ружено, что размер рекристаллизованных зерен
на границе раздела покрытие/подложка выше, чем
в верхней части покрытия. Поскольку слой, приле-
гающий к подложке, осаждался с помощью высо-
коэнергетической ионной бомбардировки, он со-
стоял из относительно грубых столбчатых зерен и
содержал большое количество вызванных имплан-
тацией дефектов, которые ухудшали термическую
стабильность. Отжиг покрытия TiAlSiCN/AlOx при
1400°С привел к ускорению диффузионных про-
цессов и дальнейшему укрупнению зерна, потере
слоистой структуры. Результаты ЭДС показали сов-
местное присутствие зерен (Ti, Al)(C, N) и Al2O3.
Пониженное содержание Al в зернах (Ti, Al)(C, N),
а также отсутствие Si указывают на их сублима-
цию из покрытия. Следует отметить, что высокое
количество кислорода в фазе (Ti, Al)(C, N) может
быть обусловлено его включением в ГЦК-решет-
ку при проникновении из Al2O3, аналогично [24].

В отличие от покрытий TiAlSiCN/AlOx образ-
цы TiAlSiCN/SiBCN, отожженные при 1300°C,
полностью сохранили свою многослойную струк-
туру с четкими границами между слоями (рис. 5).
Мы не наблюдали никаких микроструктурных
изменений ни сверху, ни снизу покрытий. ЭДС
также не выявил заметных изменений в распреде-
лении элементов по толщине покрытия. Таким
образом, превосходная термостабильность по-
крытий TiAlSiCN/SiBCN по сравнению с их
аналогами TiAlSiCN/AlOx может быть обуслов-
лена более высокой термостабильностью и луч-
шими диффузионно-барьерными характеристи-
ками аморфных промежуточных слоев SiBCN,
которые подавляли диффузию элементов из
TiAlSiCN. Разницу можно объяснить пористой
микроструктурой слоев оксида алюминия по

Таблица 1. Диффузионно-барьерные свойства покрытий

Концентрация никеля, ат. %

T = 20°C T = 800°C T = 900°C T = 1000°C T = 1100°C

TiAlSiCN 3.4 3.5 7.8 8.5 16.2
TiAlSiCN/SiBCN 3.0 2.4 3.3 9.0 26.2
TiAlSiCN/AlOx 2.2 2.1 2.5 2.9 4.6

Концентрация хрома, ат. %

T = 20°C T = 800°C T = 900°C T = 1000°C T = 1100°C

TiAlSiCN 1.0 0.9 1.2 2.6 6.7
TiAlSiCN/SiBCN 0.2 0.5 0.8 1.9 9.9
TiAlSiCN/AlOx 0.5 0.4 0.5 0.7 38.9
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сравнению с плотной структурой слоев SiBCN.
После отжига при 1400°С рекристаллизация по-
крытия TiAlSiCN/SiBCN наблюдалась только в
пяти верхних слоях покрытия, в то время как дру-
гая часть покрытия сохраняла первоначальную
микроструктуру (рис. 5). Следует отметить, что
процесс рекристаллизации, инициированный на
поверхности, был завершен на границе раздела
между соседними промежуточными слоями, что
играло роль диффузионного барьера. Это наблю-
дение показало, что рекристаллизация протекала
послойно, начиная с поверхности, и регулирова-
лась диффузией. По данным ЭДС по Si, Ti, N и C
внутри сохранившихся слоев не было значитель-
ных изменений, но процесс отжига сопровождал-
ся диффузией Al и B по направлению к поверхно-
сти, что приводило к обогащению верхних слоев.
Интересно, что атомы Al в основном накаплива-
лись в разложенных слоях SiBCN и, вероятно, об-
разовывали фазу AlN. На поверхности образца

наблюдались также отдельные островки, которые
согласно ЭДС, могут быть отнесены к TiB2.

На рис. 6 представлены данные ПЭМ для по-
крытия TiAlSiCN, отожженного при 1000 и
1300°С в течение 1 ч. Видно, что после термообра-
ботки мелкозернистая столбчатая структура оста-
валась в основном неизменной, при ширине на-
нозерен колонного типа на уровне 10–25 нм, раз-
деленной тонкими аморфными прослойками
толщиной 1–3 нм. При этом результаты ПЭМ хо-
рошо согласуются со средним размером кристал-
литов, определенным из рентгенограммы этого
образца. Разложение и рекристаллизация нано-
колонной структуры в случае покрытий TiAlSiCN
происходили только выше 1300°С.

Исследования методом ПЭМ были также про-
ведены для отожженных многослойных покры-
тий. Была выбрана система TiAlSiCN/SiBCN, об-
ладающая более высокой термической стабиль-
ностью, чем TiAlSiCN/AlOx (рис. 6). Измерения

Рис. 5. Данные РЭМ для покрытий на подложках из оксида алюминия после вакуумного отжига.
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Рис. 6. Данные ПЭМ и ЭДС для покрытий после вакуумного отжига.
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были проведены при разных временах травления
фольги ионным пучком на стадии пробоподго-
товки. После отжига сохраняется слоистая струк-
тура. Повышение длительности ионной обработ-
ки приводит к сильному вытравливанию аморф-
ных слоев SiBCN. В слоях TiAlSiCN наблюдаются
кристаллиты ГЦК-фазы размером от 10 до 300 нм.

Попадаются отдельные индивидуальные зерна с
размером до 500 нм. Локальный ЭДС анализ по-
казал, что кристаллиты содержат преимуще-
ственно титан и углерод. Отсутствие сигнала азо-
та в данном случае можно связать со сложностью
обнаружения легких элементов методом ЭДС и
спецификой детектора. В ряде кристаллитов в до-
полнение к титану и углероду обнаруживаются
также алюминий и кремний. В верхних слоях
идентифицированы кристаллиты с повышенным
содержанием Al (вероятно на основе фазы AlN).
Фрагменты сохранившихся аморфных прослоек
(высокая концентрация Si) присутствуют между
слоями TiAlSiCN.

На рис. 7 показаны зависимости механических
свойств покрытий от температуры вакуумного от-
жига. Покрытия TiAlSiCN показали небольшое
увеличение твердости с 41 до 43 ГПа между 25 и
900°C. Выраженная пиковая твердость 49 ГПа на-
блюдалась после термообработки покрытия при
1000°С. С дальнейшим повышением температуры
до 1100°C, твердость снизилась до 40 ГПа и оста-
вался выше 37 ГПа до 1300°C. После отжига в ва-
кууме при 1400°С в течение 1 ч твердость упала до
значения 26 ГПа, что является типичным значе-
нием для осажденных покрытий TiN [54]. Отме-
тим, что после 1500 и 1600°С твердость составляла
19 и 12 ГПа.

Значения твердости нанесенных покрытий
TiAlSiCN/SiBCN и TiAlSiCN/AlOx составляли 34
и 24 ГПа соответственно, что ниже, чем у одно-
слойного материала TiAlSiCN (42 ГПа). Сниже-
ние твердости осажденных многослойных по-
крытий можно объяснить наличием аморфных
промежуточных слоев [55, 56] с относительно
низкой твердостью, 12 (AlOx) и 24 ГПа (SiBCN).
Кроме того, верхний слой в многослойной струк-
туре вносит значительный вклад в твердость ма-
териала, которым в нашем случае является AlOx
или SiBCN. После отжига при 1000°С твердость
увеличивалась до 30 (TiAlSiCN/AlOx) и 40 ГПа
(TiAlSiCN/SiBCN), аналогично тому, что наблю-
далось в покрытиях TiAlSiCN увеличение твердо-
сти после вакуумного отжига было обусловлено
перераспределением элементов в соседних фазах,
как описано ранее [30]. При дальнейшем повыше-
нии температуры отжига наблюдалось снижение
твердости обоих многослойных покрытий. Паде-
ние твердости покрытий TiAlSiCN/AlOx при
1300°С было вызвано главным образом разложе-
нием промежуточных слоев TiAlSiCN, сопровож-
дающимся значительным увеличением размера
зерен, и высокой пористостью, обусловленной
кристаллизацией слоя AlOx. Дальнейшее сниже-
ние твердости при 1400°С связано с сильным ро-
стом зерна и значительной потерей Al из фазы (Ti,
Al)(C, N). При отжиге твердость покрытий TiAl-
SiCN/SiBCN снизилась с 40 (1000°C) до 27 ГПа
(1300°C). Учитывая, что многослойная структура

Рис. 7. Зависимость твердости (H), модуля упругости (Е)
и упругого восстановления (W) от температуры вакуум-
ного отжига (T). На вставках показаны удельные значе-
ния, выраженные через отношение величины после от-
жига (ann) к начальному (in).
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была полностью сохранена во время термообра-
ботки, падение твердости, по-видимому, связано
со структурными изменениями внутри каждого
отдельного промежуточного слоя из-за диффузии
на короткие расстояния. Рентгенограммы ото-
жженных образцов указывают на переориентацию
зерен в слоях TiAlSiCN. Текстурированность мо-
жет способствовать росту твердости материала
[57]. После отжига при 1400°С твердость покры-
тия TiAlSiCN/SiBCN была значительно выше по
сравнению с TiAlSiCN/AlOx и была почти равна
твердости однослойного покрытия TiAlSiCN.
Следует отметить, что глубина проникновения
индентора во время измерений твердости покры-
тий TiAlSiCN/SiBCN составляла около 300 нм,
что хорошо совпадало с толщиной верхнего ре-
кристаллизованного слоя. Твердость (H) сохра-
нившейся части многослойного покрытия TiAl-
SiCN/SiBCN может быть выше. Зависимость мо-
дуля Юнга (E) и упругого восстановления (W)
многослойных покрытий от температуры отжига
показана на рис. 7. Покрытия TiAlSiCN/SiBCN
продемонстрировали высокое значение отноше-
ния H/E (~0.09) в осажденном состоянии, кото-
рое слегка увеличивалось до 0.1 после отжига при
1000°С, а затем постепенно уменьшалось до 0.07
при 1400°С. Покрытия TiAlSiCN/SiBCN также
показали высокое упругое восстановление выше
60% в широком диапазоне температур 25–1300°C.
Напротив, покрытия TiAlSiCN/AlOx демонстри-
ровали более низкие значения H/E и W. Данные о
термической стабильности покрытий могут быть
наглядно выражены через отношения значений ме-
ханических свойств после отжига к исходным
(рис. 7, вставки). Для однослойных покрытий TiAl-
SiCN и многослойных покрытий TiAlSiCN/SiBCN
этот показатель достаточно близок. Результаты
относительного изменения твердости, модуля
упругости и упругого восстановления идентичны.
В то же время, для TiAlSiCN/AlOx после нагрева
до температур, превышающих 1000°С, происхо-
дит резкое снижение удельных характеристик,
что связано с процессами рекристаллизации и ис-
чезновением слоистой структуры при нагреве до
1300–1400°С. Обобщая данные структурных иссле-
дований и результаты наноиндентирования, по-
крытий после вакуумных отжигов можно сделать
заключение о том, что покрытия TiAlSiCN/SiBCN
превосходят по термической стабильности базо-
вое покрытие TiAlSiCN, поскольку при 1400°С в
нем процессы рекристаллизации менее выраже-
ны, а уровень удельных характеристик такой же.
Введение в структуру слоев оксида алюминия
снижает термическую стабильность покрытий
TiAlSiCN.

3.3. Жаростойкость покрытий

Данные РЭМ, ОЭСТР и ЭДС для покрытий
TiAlSiCN, TiAlSiCN/SiBCN, TiAlSiCN/AlOx, на-
несенных на подложки из оксида алюминия, по-
сле отжигов на воздухе при 1000 и 1100°С пред-
ставлены на рис. 8. Можно видеть, что после от-
жига при 1000°С покрытие TiAlSiCN окислялось
лишь частично, причем толщина оксидного слоя
составляла около 15% от общей толщины покры-
тия. Анализ ОЭСТР показал, что после высоко-
температурной выдержки в течение 1 ч формиро-
валась оксидная пленка с последовательностью
слоев: TiO2 → Al2O3 → TiO2, под пленкой находи-
лся неокисленный слой. Отожженное при 1100°С
покрытие TiAlSiCN окислялось на всю глубину.
Фиксировалась та же последовательность оксид-
ных слоев, но без резких границ раздела между
ними: за TiO2 слоем следовали два высокопори-
стых слоя Al2O3 и TiO2. Самый нижний оксидный
слой состоял из смеси SiO2 и TiO2 фаз. Получен-
ные результаты показали, что, хотя большая часть
атомов Al диффундирует в верхнюю часть покры-
тия и взаимодействует с кислородом с образова-
нием Al2O3, этот оксидный слой не способен эф-
фективно защищать покрытие от дальнейшего
окисления из-за повышенной пористости.

Покрытие TiAlSiCN/AlOx после отжига на
воздухе при 1100°C было частично окислено (70%
толщины покрытия сохранилось). Таким обра-
зом введение промежуточных слоев AlOx может
значительно повысить стойкость к окислению
покрытия TiAlSiCN. Последовательность оксид-
ных слоев была аналогична базовому покрытию
TiAlSiCN, а именно TiO2 → Al2O3 → TiO2 → TiO2 +
+ SiO2, за исключением того, что слой Al2O3 был
плотным, с четкими границами раздела и без
включений других оксидов. Данные ЭДС показа-
ли, что химический состав каждого отдельного
слоя в неокисленной части покрытия оставался
почти постоянным. Это доказывает, что прослой-
ки AlOx играли роль диффузионных барьеров. Та-
ким образом, усиленная защита от окисления по-
крытий TiAlSiCN/AlOx обеспечивалась главным
образом первоначальным плотным слоем α – AlOx.
Напротив, в однослойном покрытии TiAlSiCN за-
щитная пленка Al2O3 образовалась на поверхно-
сти образца в результате интенсивной диффузии
Al к поверхности. Этот процесс зависел от темпе-
ратуры и времени; поэтому плотная и однофазная
пленка Al2O3 не образовывалась.

Добавление промежуточных слоев SiBCN так-
же улучшило стойкость к окислению покрытий
TiAlSiCN/SiBCN по сравнению с однослойным
образцом TiAlSiCN. Можно видеть, что после
воздействия воздуха при 1100°С самые нижние
слои TiAlSiCN и SiBCN не подвергались окисле-
нию. Слоистая структура в средней части образца
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также сохранялась, хотя концентрация Al, C, N и
B снижалась из-за их диффузии. Согласно ЭДС
от поверхности в глубину формировались: внеш-
ний слой, состоящий из отдельных зерен TiO2,
слой, состоящий фаз Al2O3 и TiO2, многослойный
оксид SiO2/TiO2, который не мог обеспечить до-
статочную защиту от проникновения кислорода.

Обсуждая механизм и кинетику окисления,
важно подчеркнуть роль плотности слоя AlOx,
образующегося на поверхности покрытия. Ис-
следования, проведенные с помощью ОЭСТР по-
казали, что на поверхности покрытия TiAlSiCN
во время отжига при 1000°С уже через 1 мин обра-
зовывался тонкий Al2O3. Дальнейшая выдержка
образца в течение 6 мин приводила к увеличению
толщины Al2O3, достаточное количество Al посту-
пало из глубины покрытия. Многочисленные
прямые границы зерен между кристаллическими
и аморфными составляющими в наноколонной
структуре обеспечивают простые и быстрые пути
для диффузии атомов Al к поверхности, тем са-

мым поддерживая рост пленки Al2O3. Через 13
мин воздействия при 1000°С наблюдалось обра-
зование толстого слоя, обедненного Al, непосред-
ственно под слоем Al2O3. Это указывает на то, что
поток Al уже не может дополнительно поддер-
жать рост Al2O3. Кроме того, из-за нехватки Al
кислород взаимодействует с Ti с образованием
его оксидов. Известно, что рост TiO2 сопровожда-
ется значительным увеличением объема, что, в
свою очередь, вызывает микрорастрескивание
внутри соседнего слоя Al2O3, тем самым усиливая
диффузию элементов внутрь и наружу [58]. Это
явление ясно объясняет образование значительного
количества фазы TiO2 как выше, так и ниже слоя
Al2O3. Было обнаружено, что покрытие TiAlSiCN
полностью окисляется при 1100°C. Можно ви-
деть, что TiO2, образуется внутри зоны обеднен-
ной Al, и растет в толстой пленке Al2O3. Посколь-
ку эксперименты по отжигу при 1000°С показали,
что сначала формировался тонкий Al2O3 поверх-
ностный слой, разумно предположить, что окис-

Рис. 8. Данные РЭМ, ЭДС и ОЭСТР для покрытий, подвергнутых нагреву на воздухе.
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ление при нагревании до температуры 1100°С так-
же началось с образования Al2O3 фазы. Наши ре-
зультаты, однако, ясно показали, что этот
поверхностный слой Al2O3 не может защитить по-
крытия от полного окисления из-за его несовер-
шенной микроструктуры. Важным условием для
роста плотной окисной пленки является то, что
алюминий может быстро диффундировать на по-
верхность, приводя к росту новых зерен окиси
алюминия снаружи первоначально образованной
окисной пленки. Разница в пористости оксидной
пленки, образующейся при различных темпера-
турах, также может быть обусловлена более высо-
кой постоянной параболической скорости окис-
ления при 1100°С по сравнению с температурой
при 1000°С [59], что приводит к более быстрому
росту Al2O3, но с повышенной пористостью. Бо-
лее пористый слой Al2O3 слабо защищает от окис-
ления, поскольку атомы кислорода могут легко
диффундировать через пористую микрострукту-
ру, что приводит к дальнейшему быстрому окис-
лению внутри зоны, обедненной Al. Зерна TiO2
растут в слое Al2O3, тем самым дополнительно
разрушая его целостность и способствуя дальней-
шему окислению.

Введение промежуточных слоев AlOx в покры-
тие TiAlSiCN значительно улучшило стойкость
материала к окислению. Прежде всего, наличие
верхнего слоя AlOx в многослойном покрытии
TiAlSiCN/AlOx предотвращало или замедляло
диффузию кислорода внутрь с самого начала про-
цесса нагревания, что, облегчает образование
термически выращенного оксида алюминия на
поверхности. Кристаллический слой Al2O3 может
облегчить селективное окисление Al путем обес-
печения предпочтительных центров зародыше-
образования для кристаллитов новых оксидов,
аналогичных тем, которые наблюдались для ком-
позитов Al2O3/TiAl [60]. Промежуточные слои
AlOx предотвращают диффузию Ti наружу при
высоких температурах, тем самым, снижая ско-
рость роста кристаллитов TiO2 ниже слоя Al2O3.
Последнее хорошо объясняет образование более
тонкой и плотной микроструктуры TiO2 после
термообработки покрытий TiAlSiCN/AlOx при
1100°С по сравнению с TiAlSiCN (рис. 8). Стоит
подчеркнуть, что этот подход устраняет потреб-
ность в высоком содержании Al в покрытии для
эффективной защиты от окисления при таких
высоких температурах.

Несколько более низкие защитные характери-
стики покрытий TiAlSiCN/SiBCN по сравнению
с TiAlSiCN/AlOx можно объяснить следующим.
Оказалось, что слои SiBCN предотвращали диф-
фузию Al наружу во время процесса окисления и
таким образом замедляли формирование защит-
ного слоя Al2O3. На рис. 8 видно, что оксидный
слой под верхним слоем TiO2 состоит из смеси

TiO2 и Al2O3 по сравнению с плотной и четко
определяемой пленкой Al2O3, наблюдаемой в слу-
чае TiAlSiCN/AlOx. Тем не менее наблюдался и
положительный эффект слоев SiBCN с точки зре-
ния стойкости к окислению. Образование при
1100°С плотного верхнего слоя SiO2 толщиной
~200 нм может защитить многослойные покры-
тия TiAlSiCN/SiBCN от быстрого начального
окисления (рис. 8). Внутри покрытия TiAl-
SiCN/SiBCN при нагреве также вместо слоев
SiBCN образуется SiO2, что является дополни-
тельной защитой.

3.4. Диффузионно-барьерные свойства
Для оценки диффузионно-барьерных свойств

покрытий были проведены ступенчатые отжиги с
повышением температуры на каждом шаге на
100°С для образцов на никелевой подложке. Эле-
ментные профили покрытий после отжигов при
800, 900, 1000 и 1100°С показаны на рис. 9 и 10.
Количественно оценить диффузионные свойства
можно, ориентируясь на концентрации элемен-
тов подложки (никеля и хрома) в слое, соответ-
ствующем покрытию (табл. 1). Чем ниже эти зна-
чения, тем выше стойкость материала покрытия к
диффузии.

После нагрева базового покрытия TiAlSiCN на
подложке из никелевого сплава до 800°С образуется
поверхностный слой, толщиной около 1 мкм, обо-
гащенный кислородом. Концентрация Ni и Cr
незначительно отличается от исходного состоя-
ния. Необходимо принять во внимание что тол-
щина окисленного слоя может быть определена с
погрешностью при высокой пористости оксид-
ного слоя, поскольку это ведет к проникновению
компонентов воздуха в разрядный промежуток
ОЭСТР-спектрометра. Также играет роль и ше-
роховатость, которая заметно выше при исполь-
зовании в качестве подложки никелевого сплава.
С другой стороны, повышенная концентрация
элементов подложки в слое покрытия может быть
связна не только с диффузионными процессами,
но и с отслоениями, вследствие чего сигналы
компонентов подложки могут регистрироваться
уже на поверхности покрытия. Для понимания
правильной трактовки результатов необходимо
анализировать поведение различных компонен-
тов подложки, обладающих большим различием в
коэффициентах диффузии. В нашем случае – это
никель и хром. Для покрытия TiAlSiCN/SiBCN
толщина оксидного слоя не превышала 0.3 мкм,
для TiAlSiCN/AlOx – 1.1 мкм. Значения концен-
траций Ni и Cr в пределах ошибки измерений для
многослойных покрытий существенно не изме-
нялись по сравнению с исходным состоянием.
Действительно известно, что диффузионные
процессы активизируются при температуре
900°С и выше [61].
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При 900°С для базового покрытия наблюда-
лось формирование оксидной пленки на основе
Al2O3 и TiO2 с суммарной толщиной около 1.3 мкм.
Заметно резкое, по сравнению с исходным состо-
янием и случаем после отжига при 800°С увеличе-
ние концентрации никеля в слое покрытия. На-
блюдается рост более, чем в два раза: с 3.4–3.5 до
7.8 ат. % Ni. Для покрытия TiAlSiCN/SiBCN при
той же температуре 900°С четко прослеживается
образование оксидного поверхностного слоя на
основе SiO2 толщиной около 0.8 мкм. Диффузи-

онные процессы не выражены. Концентрация
никеля 3.3 ат. % практически совпадает со значе-
нием для исходного образца (3.0 ат. %). Анализ
ОЭСТР-профилей показал, что слой SiBCN игра-
ет роль диффузионного барьера для Ni. Наблюда-
ется падение концентрации Ni на участках спек-
тра, соответствующих SiBCN (вставка на рис. 9).
Для TiAlSiCN/AlOx в исходном состоянии и по-
сле отжига при 900°С концентрации никеля близки
и находятся в диапазоне 2.2–2.5 ат. %. Интересно
отметить, что в случае TiAlSiCN/AlOx после окис-

Рис. 9. Результаты ОЭСТР покрытий после отжига на воздухе при 800°С (а) и 900°С (б).
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ления при 900°С поверхностная оксидная структура
толщиной 2.9 мкм состоит из слоев Al2O3 (ближе к
поверхности покрытия) и TiO2. Слоистая струк-
тура сильно деградировала – наблюдается не бо-
лее 5 пар слоев.

При повышении температуры отжига до
1000°С в случае базового покрытия распределе-
ние основных элементов покрытия меняется не-
значительно по сравнению с 900°С. Можно отме-

тить, что атомы хрома, также как и атомы никеля
заметно диффундируют вглубь покрытия, дости-
гая поверхностного оксидного слоя. Причем в от-
личие от ситуации с 900°С при 1000°С атомы ни-
келя проникают непосредственно в оксидный
слой. С этим можно связать снижение общей тол-
щины оксидной пленки, поскольку никель может
формировать плотные оксидные слои с высоки-
ми защитными характеристиками. Концентра-

Рис. 10. Результаты ОЭСТР покрытий после отжига на воздухе при 1000°С (а) и 1100°С (б).
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ция никеля в покрытии близка к ситуации с
900°С (табл. 1), тогда как концентрация хрома по-
вышается с 1.2 до 2.6 ат. %. Для многослойного
покрытия TiAlSiCN/SiBCN при 1000°С на
ОЭСТР-спектре заметен участок, соответствую-
щий оксидному слою. Толщину слоя определить
не удается, поскольку из-за высоких пористости
и шероховатости в разрядный промежуток при
измерении попадет кислород воздуха. Измеряе-
мая концентрации нарушается, данные по содер-
жанию элементов и толщина искажаются. Дей-
ствительно, на участке спектра, соответствующем
поверхностному слою из-за проникновения воз-
духа четко виден сигнал от азота (40 ат. %), чего не
наблюдалось при всех ранее описанных случаях.
Диффузия Ni и Cr для TiAlSiCN/SiBCN менее
выражена, чем для базового покрытия. Элементы
подложки проникают в нижние 4 пары слоев, но
до поверхности покрытия не доходят. Усреднен-
ная по толщине концентрация никеля (9 ат. %)
близка к значению для TiAlSiCN (8.5 ат. %), в то
время, как по хрому наблюдаются более низкие
значения (1.9 против 2.6 ат. %). Отметим, что сло-
истая структура сохраняется. Для TiAlSiCN/AlOx
из всех образцов наблюдаются минимальные
концентрации никеля и хрома в покрытии, со-
ставляющие 2.9 и 0.7 ат. % соответственно. Замет-
на деградация слоистой структуры – выявляются
два слоя TiAlSiCN и один AlOx в неокисленной
зоне. Как в случае многослойного покрытия
TiAlSiCN/AlOx, так и в случае TiAlSiCN/SiBCN
при 1000°С никель в оксидный слой не проника-
ет, что свидетельствует об их более высоких диф-
фузионно-барьерных свойствах по сравнению с
однослойным покрытием TiAlSiCN.

Нагрев покрытий TiAlSiCN, TiAlSiCN/SiBCN
и TiAlSiCN/AlOx на подложках из никелевого
сплава до максимальной температуры 1100°С
приводит к их полному разрушению, вследствие
интенсивной диффузии и окисления. Однако ха-
рактер деградации покрытий сильно отличается.
В базовом покрытии заметно формирование по-
верхностной оксидной пленки переменного со-
става, содержащей алюминий, титан и никель.
Между оксидом и подложкой присутствует слой с
низким содержанием кислорода, содержащий
компоненты покрытия Ti, Al, N, а также компо-
ненты сплава (хром и никель). Можно было бы
говорить о сохранности тонкого слоя в покрытии,
однако отсутствие углерода, высокие концентра-
ции Ni (16.2 ат. %) и Cr (6.7 ат. %) свидетельству-
ют о деградации покрытия. Компоненты покры-
тия TiAlSiCN/SiBCN при 1100°С активно взаимо-
действуют с компонентами подложки, суммарная
концентрация которых составляет 36 ат. %. Ранее
растворение покрытия в подложке из никелевого
сплава было описано в работе [31]. Высокие за-
щитные свойства оксидов хрома и никеля, диф-
фундирующих в обратном направлении в сторону

поверхности способствуют торможению окисле-
ния, толщина оксидного слоя не превышает 1 мкм.
В случае покрытия TiAlSiCN/AlOx замечена ано-
мально высокая диффузия атомов хрома (38.9 ат. %)
к поверхности при незначительной диффузии ни-
келя (4.6 ат. %).

Известно, что химический, фазовый состав,
механические и физические характеристики под-
ложки оказывают значительное влияние на пове-
дение покрытий при различных типах воздействий
[8, 31, 62–64]. Отметим, что в нашем случае более
низкая жаростойкость покрытий, зафиксирован-
ная при использовании в качестве подложек ни-
келевого сплава, помимо протекания активного
диффузионного взаимодействия с подложкой на
основе Ni, может быть обусловлена отличием схе-
мы отжигов. Для покрытий, нанесенных на поли-
кор, время изотермической выдержки составляло
1 ч. В то время, как покрытия на никелевом спла-
ве отжигались ступенчато с повышением темпе-
ратуры и суммарная выдержка при повышенных
температурах соответствовала 4 ч. Кроме того, ха-
рактер данного испытания (схема 20-800-20-900-
20-1000-20-1100-20°С) был близок к условиям
термоциклирования. Для лучшего понимания пе-
речисленных процессов были выполнены экспе-
рименты по циклическому нагреву и охлаждению
покрытий.

3.5. Стойкость к термоциклированию
Стойкость покрытий на подложках из оксида

алюминия к термоциклированию определялась
следующим образом. Образцы в тиглях помеща-
лись в предварительно разогретую до рабочей
температуры 1000°С муфельную печь типа SNOL,
выдерживались в течение 5 мин, затем извлека-
лись и охлаждались в течение ~5 мин до 20°С за
счет обдува струей воздуха. Подобный цикл по-
вторялся 100 раз. После каждых 20, 50 и 100 цик-
лов проводилось исследование поперечных изло-
мов покрытий на растровом электронном микро-
скопе 3400S Hitachi и определялась толщина
оксидного слоя. Результаты приведены на рис. 11.

В случае базового однослойного покрытия
TiAlSiCN глубина окисления при увеличении
числа циклов с 20 до 100 закономерно возрастает
с 0.69 до 1.71 мкм. В целом близкие значения на
уровне 0.64, 0.75 и 1.15 мкм для 20, 50 и 100 циклов
соответственно было зафиксированы для много-
слойного покрытия TiAlSiCN/AlOx. Таким обра-
зом, глубина окисления снижается по сравнению с
базовым покрытием на 1–7% при 20 и 50 циклах и
на 33% при 100 циклах теплосмен. Самые низкие
значения глубины окисления были обнаружены
для многослойных покрытий TiAlSiCN/SiBCN.
При 20, 50 и 100 циклах эти значения составляли
0.11, 0.18 и 0.57 мкм, соответственно. Важно, что
это приблизительно в три раза ниже, чем глуби-
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ны окисления при тех же условиях для базового
однослойного покрытия TiAlSiCN и образца
TiAlSiCN/AlOx.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом магнетронного и ионного распыле-
ния, совмещенного с ионной имплантацией, бы-
ли получены одно- и многослойные покрытия
TiAlSiCN, TiAlSiCN/AlOx и TiAlSiCN/SiBCN на
подложках из оксида алюминия и никелевого жа-
ростойкого сплава. В исходном состоянии струк-
тура покрытий TiAlSiCN состояла из наноколонн
ГЦК-фазы nc-(Ti,Al)CN диаметром до 50 нм и
длиной, соответствующей толщине покрытия,
разделенных аморфными прослойками a-SiCN
шириной 1–3 нм. В многослойных покрытиях
слои TiAlSiCN, структура которых схожа с одно-
слойными покрытиями, были разделены аморф-
ными слоями a-SiBCN и a-AlOx. Удельные значе-
ния механических характеристик (твердости, мо-
дуля упругости, упругого восстановления) при
нагреве в вакууме меняются одинаково для по-
крытий TiAlSiCN и TiAlSiCN/SiBCN. В то же
время слоистая структура TiAlSiCN/SiBCN со-
храняется до 1400°С, тогда как наноколонная
структура TiAlSiCN стабильна лишь до 1300°С.
Образец TiAlSiCN/AlOx имел относительно низ-
кую термическую стабильность, однако так же,
как и TiAlSiCN/SiBCN способствовал повыше-
нию жаростойкости с 1000°С (для базового по-
крытия) до 1100°С. Слои a-SiBCN и a-AlOx в мно-
гослойных покрытиях препятствуют диффузии
металлических элементов из подложки при на-

греве до 1000°С, что на 200°С выше, чем для одно-
слойного покрытия TiAlSiCN. Стойкость к тер-
моциклированию на воздухе возрастала в ряду
TiAlSiCN → TiAlSiCN/AlOx → TiAlSiCN/SiBCN.
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